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Het is onloochenbaar, dat de joiste kennis T&n de aeqaìvalent- 
gewigten der enkelvoudige ligcbamen ran aeer groot belang is 
Toor de scbeiknBde. Om de waarde dier thans gebraikelijke 
gewigten Joist te beoordeeien, is het noodig eenjainten volledig 
overzigt te faebbeo van de verschill^de wijzen, door middel 
waarraa meo tot hantie bepoling is opgeklommen. 

Die wijzen zijn nergens bijeenverzameld. Wel vindt meo 
somtijds, en Tooral in verhaiideliiigen vaii latere tijden, bisto- 
rÌBche orenigten vau hetgeen er tee opzfgte van bet een of an- 
der aeqaivalent-gewigt door Bcbeikondigea vóót dien tijd verrigt 
K, maar er beataat geen zooveei mogelijk volledig gebeel , waarìn 
al de ondeizoekingen, met de atialytÌBche resultateli daaruereiis, 



Daar het booge gewigt van zulk een gebeel onmogelijk kan 
QDtkend worden, kwam er op aansporen van rnijnen beiuinden 
VadeF) Prof. o. J. muldeb, een pian tot stand, waaraan bet 
▼olgende ùjn ontsiaan te danken beeft. 

ÀI wat tot de metboden omtrent bet vinden van de aeqnivalent- 
getallen der elemeoten beboorde, zoa door de HH, w. a. j. tam 
OBOMB, 3. W. OnNNmQ, N. HOUTBAAN, E. HULDBB, A. C. OIT- 
DBHÀSB J'., R. V. p. BADWENHOFF en mij verzameld wor(lt.>n. 

In eene wekelijksche bijeenkomst werd onder leiding van mij- 
nen beminden Vader bet verzamelde voorgedragen en daarna oii- 
deriing dienaangaande van gedacbten gewisseld. 
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Toen de reeks der Toornaamste elementun was afgcliaadeld, 
word liet plau opgevat, om bet verzameldc en ^vat doarover 
mondcling medegodeeld was, schrìftelìjk bij een te brengen en 
bleek liet alras, dat gevoegelijk naar aaiileidìng daarvan een of 
laeerdere Hcademische proefschrifteD over dit onderwerp zouden 
knnnen geschreveii worden. 

Zoo namen dan de HH, van geuns, e. mulder, odde- 
MANS en ik elk een gedeelte daarvan op zich, en wel de Hr. 
VAN OEUN8 liet alijemeene gesehiedkundige overzigl van de aeqìd- 
valent bcpalingen van vroegeren en lalerentijd, de Oepalingenvan 
de toorteiijke gevngten der elementen in gai- en dampvorm , bene- 
vena de aeqvivalent-geieiglen van zuurslof, walerstof, koohtof en 
ftiktlof; de Hr. E. MULDER de overige metaUoiden, met hetar- 
lenicum en liet tellurium, benevens liet kalium en 5i7fcr, dìebeide 
bij de bepaling van Let aequivalent-gewlgt van chioor behooren, 
lerwijl de melaien door den hcer oudemans en mij onderlìng 
werden vcrdeeld, De Hr, oudkmans zal een overzigt leverea 
van hefgeen verrigt is omtrent do aequi vai ent-gewigten van na- 
trìutn, tithium, banjum, ttronlium, calcium, magnesiitm, aliani- 
nium, beryllium, zirconium, norium, thorium, t/tCrium, erbium, 
terbium, oerium, lantharùxim, didymium, manganenum, ijzer, 
nikkel, colali eD ^inkf terwijl ik iu het volgende behandelen 
zal, al wat rerrigt ìb ten opzigte van de aequi valoiit-gewigten 
van cadmium, lood, koper, vranium, bisinuch, kwik, goud, jiio' 
tinum, tridium, palladium, rhodium, osniinm, rulhenium, tila- 
niitm, tantalum (columbium) , pelopiwn, ilmcnium, niobium, wot- 
framium, moli/bdaenum , vanadium, chromium. aHlimonium en 
tin; de Hr. oddemans dus 22, ik 24 moCalen. 

Hetgeen in Iiet volgende geleverd is, voniit derhalve een 
vierde gedeelte van een historiscb-krìtiscb overzigt van de ver- 
achillendo methoden ter bepaling van de aequi valent-gewigten 
van alle tot nu bekende elementen, door verachillende scheikun- 
digen in het werk gesteld. De dric overige stukken van de 
HH. VAN OEUNS, OUDEMANS en van inijnen broeder volgen 
Wfildra. 

Een eerste vereischte van een historisch-krìtisch overzigt van 
eenige zaak te zonder twijfèi, dat bet zooveei mogelijk voilodig 
zij en dat bij, die zaik een geheei levert, geene moeite spare, 



om nur ùjn veniK^en allea te verzamelen , wat slecbts eeniger- 
mate tot zijn onderwerp behoort. 

Tea bewìjze vaa de zorg aan het bijeenbrengen det lìteratunr 
bestecd, moge liìer een overzigt volgen too al de geraadpleegde 
tijdaduiften. AsD een streven naar voUedigheìd keeft het ona 
niet ODtbroken. 
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▼on OUGER und lobbio, 1834; von tbommbdokfv, ubbio and hbbck, 1835, 
1836, 1837; von libbio, 1838; yon wohlbr und lxbbio, 1839. 

Annalen der Chemie und Pharmacie yon wòhlbb und lobio, 1840 — 1851. 

Dito, dito, Yon woHuiB, LiEuo nnd kopp, 1852 — 1853Jiiny, Neve Beihe. 

Vàn dit joumaal zyn te ztimen 84 deelw» 

Hierop bestaat een : Register su Band (1—40). Hddelbeii;, 1843. 

Vm. Phanoacentiflches Centralblatt , 1830—1849. Chemisch-Phann. Cen- 
tralUaU (1850—1853 Jnny). Leipaig. B. (1—22). 

b. rBANSCBB. 



I. Annales de chimie, ou recenil de mémoires ooncernant la chimie et les 
arte, qni en dépendent. Paris T. (1—96), 1789—1815) (l« Serie). 

Annales de chimie et de physiqne , par MM. qat-i«u88A0 et a&à4K>. (1 — 75), 
(1816—1840) (2« Serie). 

Dito dito OAT-LuseAG, ABAOO etc. (1—38), (1841—1853 JunQ). (3« Serie). 

Uierop bestaan : 

1. Table generale raisonnée den matières contenoes daas les 30 premierf 
Yolnmes dea Ann. de chini, etc. Paris, 1801. 

2. Dito dito, contenues dans les voi. (31 — 60) des Ann. de chim. 1807. 

3. Dito dito, contenues dans les 36 demiers yolomes dea Ann. de chimie. 
Paris, 1821. 

4. Dito dito, contenues dans les 30 premiers volnmes des Ann. de chim. 
et de phjs. Paris, 1831. 

5. Dito dito, contenues dans les yoI. (31 — 60) des Ann. de chim. et de 
phjs. Paris, 1840. 

6. Dito dito, contenues dans les yol. (61 — 75) des Ann. de chim. et de 
phjs. Paris, 1841. 

II. Mémoires de phjsique et de chimie, de la Société d'Arcueil. T. 1 , 
2, 3. Paris, 1807, 1809, 1817. 

m. Journal de chimie et de pharmacie etc. 1843—1853 JunQ, 3* Serie. 
Paris. Voi. (1—23). 

IV. Bibliothèque universélle de Genève. 
NouTdle Serie. T. 49—60. 1844, 1845. 

Dito dito, 4< Serie (1846—1849). SuppMmént (1—12). 

V. Comptes rendus hebdomadaires des séances de l'Academie des Sdencea , 
publiés par MM. les secretaires perpetuels. Paris, 1835—1853 Juny.Vol. (1—36). 

VI. Comptes rendus des travauz de chimie, par MM. auo. laubbht et 
CH. OEBHABDT. Paris, 1849, 1850. 

(Verschynen ook in de Berne Scientifique et industrìeile, par le doctenr 
QUESBBTXLLB te Par^js, welke ons niet in handen gekomen is). 

e. BNOBL8CHB. 

I. Annoia of Philoaophy; or, magasine of chemistry, mineralogy, mechanics. 



natiinl hialory, agrtcnltare and the arts. By thokàs THOii8<Mr. Voi. (1—16) 
(181S— 18iO). 

The anulf of FhUotophj. New aerìes, toI. (1—12), (1821—1886). 

n. The Bdinbuigh Philosophical Jonnial. Condncted hj Dr. beiwstbe 
■nd Frofefsor jaiobok. Voi. (1—11), 1819—1824). 

Dito dito, eondncted hj ProfeMor jahbbon (12—14) (1824—1826), 

m. The Edinbaigh new Philosophical Journal etc. Condaeted bj bobkbt 
JAMMOH. Voi. (1—6), (1826—1829). 

Dito dito. Voi. (7—23) (1829—1887). 

rV. The Edinbugh Jonnial of Science. Condaeted hj datxd bbkwstbb. 
Voi. (1—10), (1824—1828). 

Dito dito. New Series. Voi. (1—6), (1829-1832). 

V. The Fhiloaophical magaaine , or Annali of chemiatry , mat. astr. , nat. 
hisl. and geo. ecienoe. Bj s. tatlob and b. phillips. New and nnited 
lerics of the phil. mag. and annate of phaosophy. Voi. (1—11), (1827—1832). 

VI. The Lond. and Edinb. phil. mag. and Jonrn. of Se. Condncted bj 
Bit D. BBBwaxBB, B. TATU>B , B. FHZLLIF8. New and unttod (third) leries of 
the phil. mag. and Jonrn. of Sdenoe. Voi. (1—36) , (1832—1850). 

Dito dito. Fonrth Series (1—4) (1851— 1853 n«. 3). 

Vn. A Journal of naturai philosophy, chemistry and the arts hj wil- 

XIAM «XGHOLBOV. Vol. (1—11), (1802— 180.'^). 

Vm. Philosophical transaetions of the Boyal Society of London. Geraad- 
plecgd Voi. (90—135),^ (1800—1845). 



d. HOLLÀMDflOHB. 

Scheikundige ondenoekingen , gedaan in het Laboratorinm der Utrechtschc 
Hoogeechool. Uitgegeyen door o. s. muldbb, D. (1 — 6, 1« afl.) (1842-1851). 



JAABLUK8CHE BEBI6TEN. 



a. DUIT80HB. 

I. Jahresberìcht &ber die Fortschritte der physischen Wissenschafien yon< 
JACOB BBBSBLius. Aos dem Schwediscben uberRetat von o. o. gmeun nnd 
woRUB, (1822—1841), B. (1—20). Tiibingen. 

Jahresbericht flber die Fortschrìtte der Chemie und Mineralogie von jacoa 
BBBZBUOS, B. (21—27), (1842—1848). 
Hierop is een 

VoUstfndiges Sach« und Namen-Begister etc. B. (1—25) Jahrgang. 1847. 
TfUiingen. 

Jahresbericht &ber die Fortschrìtte der Chemie und Mineralogie; nach 
BBUBLicm' Tode fongesetat van l. stanbbbo. (1844—1852). B. (28—30). 

U. Jahresbericht &ber die Fortschritte der reinen, pharmaeeutischen und teeh- 



Diachen Chemie, Pbysik, Mineralogie und Geologie. Unter Mitwirkiog toh 

H. BUPV» B. SISTFEMBACH, C. ETILINO, F. KKAXT , H. WQX , P. ZAMMIMBR , 

heimuagegeben Yon jcbtus libbio and HX&MAinr kofp. Oiessen, (1847—1851). 



b. tBÀxacmt. 



Annnaire de chimie, comprenant les applicatìons de cette science 11 la mé- 
decine el à la pharmacie , ou répertoire etc. , par & millov, j. beiset et 
MICBLI8. Voi. 1—7 (1845—1851). 



Behalve de Termelde tijdschriften, zijn ook nog eenige af- 
zonderlijke geschriften geraadpleegd. Wij laten hanne titels 
hier volgen, terwijl daarbij tevens wordt opgegeven, welke 
aequivalent-getallen daaxin vermeld acijii, om het historisch over- 
zigt der door ons te behandelen metalen zoo ToUedig mogelijk te 
maken. 

Gaan wij soznmigen der volgendo getallen later met stìlzwijgen 
voorbij — het is alleen, omdat zij geene andere dan historische 
waarde bezitten. Zijn zij werkelijk van wetenschappelijkbelang, 
dan zal meu de uitvoerìge analytische data in het volgendo 
breeder opgegeven vinden. 



I. j. j. BBBZBLius, Lehrbaeh derChemie. Hoogdttkacke editUn van 1823— 
18S1, 1833—1840 (3'* Aufl.) en 1843—47 (5>« Anfl.). 

Dransché ediiHn: van 1829 — 1833; traduit par EèBlmgt $ur des manuscrits 
intdiis <h rautmir, et suria dernière édiiùm allemandt , en yan 1838 — 1846, nouveUe 
idition, tntihtiMnt re/ondv» d'aprèa la 4* Mtkn tUUmandé, pubUé par tale- 

KIU8. 

HoUandsche nitgaaf, naar den 3« hoogd. dmk, 1834—1841. 

In het Yolgende inllen wQ een oyerzigt geven van eenige aeq.*gcwigten , die 
in do verschiUende nitgayen van het Leerboek van BBRZBLros yoorkomcn , ter- 
wl)! wU de opgayen daar naast yermelden yan zQn : 

E»$ai nar la théarie dea pr<fportwna chimiquea at sur Vinfiuénea t^miqué de 
NUctricité, Traduit du auédoia aoua Uà yeux da Pauteur et pMié par lui-mème, 
Paris 1810. Er bestaat hiervan een S« yerbeterde dmk yan 1835. — In bet 
Hoogd al tach is dit werk uitgegeyen onder den tìtel yan : 

J. J. BBltEBUUB, Versttch iiber die cheroischen Proportioncn n. s. w. ; nach 
don sohwedischcn und franzosischen Originalansgaben bearbeitct yon blode. 
Dresden ISSO. 



TABELLARISCH OV£RZIGT yan de aeq.-gewigten , yoorkomcnde in 
de Tìjf yerschillende uitgavcD van het Lehrbuch van be&zelius. 







EMAiiorlatlié- 






SeDrak. 








ori« d« propor- 


SeDnilL 


SeDrak. 


Fnnache, 


6« Drak. 




IMwn. 


tioM ehimlqvei 
181SL 


noofdaitMiL 


HoofdaiUch. 


OMrde 
4e Boofdoitiche. 


HooKdaitseh. 


Cadxniam. 


Cd. 


1393,54 


696,767 


696,77 


696,767 


696,767 


Lood. 


Pb. 


8589,00 


1294,498 


1294,50 


1294,498 


1294,645 


Koper. 


Cu. 


791,39 


395,695 


895,70 


395,695 


395,6 


Unuumn. 


U. 


3146,86 


2711,360 


2711,36 


2711,358 


742,875 


Binnath. 


Bi. 


1773,8 


1330,376 


886,92 


886,92 


1330,377 


Kwik. 


Hg. 


2531,60 


1265,822 


1265,82 


1265,823 


1251,293 


Goud. 


Aa. 


2486,0 


1243,013 


1243,01 


1243,013 


1229,165 


Platina. 


Pt. 


1215,226 


1215,220 


1233,50 


1233,449 


1232,08 


Iridiam. 


Ir. 


— 


— 


1233,50 


1233,499 


1232,08 


Palladiani. 


Pd. 


1407,5 


714,618 


665,90 


665,899 


665,477 


Rhodiam. 


R. 


1500,1 


750,680 


651,39 


651,387 


651,962 


Osmiam. 


Os. 


— 


— 


1244,49 


1244,487 


1242,624 


Titanitun. 


Ti. 


— 


389,092 


303,66 


303,662 


301,55 


Tantalnm. 


Ta. 


1823,15 


1153,715 


1153,72 


1153,715 


1148,365 


Wolframiam. 


W. 


1207,689 


1183,200 


1183,00 


1183,00 


1188,36 


Molybdaeoum. 


Mo. 


596,8 


598,525 


598,52 


598,520 


596,10 


Vanadiom. 


Va. 


— 


— 


855,84 


855,84 


855,84 


Cbrominm. 


Cr. 


703,638 


351,819 


351,82 


351,815 


328,87 


Antimoiiiiim. 


Sb. 


1612,9 


806,452 


806,45 


806,452 


806,452 


Tin. 


Sa. 


1470,58 


735,294 


735,29 


735,296 


735,294 



2* dnd:. De hier overgenomen cijfers zijn de aitaan het eìnde van bl. 515 
seqq.Tan deel3,afd. 1 meègedeelde yerbeterde tabel , daar in deopgavenin den 
tekst yolgens 't geen berzsuus zelf yermcldt, rekenfouten waren ingeslopen. 

3* druk. De hier meègedeelde cijfers zgn die yan de door ònqbsn, onder 
opsigt yan BSBZBLnis, berekende tabellen, welke achter het 5* deel yoorkomen. 
We hebben se met de opgaven in den tekst yergeleken en daarbij geyonden : 
dat S. 428 het aeq.-gew. yan het vanadium in de tabel staat = 856,89. Dit 
djfer is &atief. Want bb&zeuus geeft in den tekst (S. 114) op 855,84 en 
daarby = 68,58 y 12,47, wat 855,84 opleyert en niet 856,89. 

5« druk. In de tabuiae yan Deel III staat S. 8 het aeq. yan vanadium yer- 
keerd = 856,892, en in den tekst (S. 1208 B. 3.) = 855,84, wat goed is. 

Omtrent de aeq.-gewigten yan ruthentunif pehpium, ilmenium en niobium 
komt in den 5^*" druk niets yoor. 



n. HOXFHRT DATT, Elements of Chemical philosophy. London 1812. 

Wij nemen ait hetgeen hìj in het eeratt gedeelte yan het eerste deel (pog. 
319—462) omtrent de yerbindingen cenigcr elementcu medcdeelt, het volgcnde 
over, waaroit wìj de aeq.-gew. berckend hebben. 
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ABQ.-OBW. TOOR 
SinrBSTOF = lOO 
ZWXYKL = 2<K> 

{In PbO* (PbO) lijn yerbonden 398 Pb met 80 O — 1386,6. 

In PbO« „ „ 898 Pb „ 45 O — 

In PbO* „ „ 398 Pb „ 60 O — 

Koper In CuO» (CuO) „ „ 180 Cu „ 30 O — 400,0. 

Uranium. . . In U0« „ „ 80 U „ 20 O — 1200,0. 

Bismnth. . . In BiO „ „ 90 Bi „ IO O — 900,0. 

Kwik In HgO» (HgO) „ „ 380 Hg „ 80 O — 1266,6. 

Ooiid. 



»oiid ì 

latina. • • • r tàet bepaald. 

ridinm. . . . ■/ 



P» 

Iridiom. . 

Palladium. . In PdS „ „ 67 Pd „ 15 S — 893,8. 
Bhodìom. 
Osmiom. 

Titanium. . . ì "«* ^P~^^- 
Tantalnm. 

Wolframinm. In WO* „ „ 125 W „ 30 O — 1166,6. 

Moljbdaennm. In MoO* (MoO*) „ „ 100 Ho „ 50 O — 600,0. 

Chrominm. • niet bepaald. 

Antimoniom. In SbO* (SbO*) „ „ 170 Sb „ 80 O — 1700,0. 

_ JIn SnO (8nO) „ „ 110 Sn „ 15 O — 733,3. 

*" \ln SnO« „ „ HO Sn „ 30 O — 

De tnsschen twee ( ) geplaatste fonnnlen zyn de tegenwoordig aangenomene. 
De andere zijn die Tan dayt. 

III. Ofschoon daaraan geen afzonderlgk werk gewyd is, mogen wg hier 
de door frout (Ann. of Phil. 1815 nov. VI. 321; 1816. Feb. VII. Ili, 
sic ook meusneb's Chem. Aeq. Lehre I. S. 109—110) opgegeven getallen 
niet voorbij gaan. Die cyfers latende yoor hctgeen zg sgn, mogen hier toI- 
gen, Yoor soo ver sg behooren tot de in het voigende behandelde metalen. 

AB8. GBW. TAN 1 AT. 

2yol. hjdrog. = 1. 

Lood 104 

Koper 32 

Uranium 96 

Bismuth 72 

Kmk 100 

Ooud 200 

Platina 96 

Rhodium 120 

Titaniom . 144 

Wolframiom 96 

Molybdaenum 48 

Chromiam 18 

Antimoniiun • 88 

Tin 60 
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IV. MEiifOgit Chem. MeMknntt 1815. Halle und Leipxig (sie mkbsneb's 
Chem. Aeq. Lehre I. 8. 117). 

Wy Tonden hierin eene tabél, waanraQ hier het Tolgende moge medegedeeld 
wofden. zuubstov. watbebtov. 

=3 1. =1. 

liood 13,000 104 

Koper 8,000 64 

Unuiiam 16,000 120 

Bismnih 9,000 72 

Kwik 25,000 200 

Goad 25,000 200 

Flatina * 12,000 96 

Irìdiam 6,000 48 

Palladinm 7,000 56 

Bhodinin 15,000 112 

Titanium 9,000 72 

T^talnm 16,000 120 

Wolframinm • . 12,000 96 

MoljbdMimiii 6,000 48 

Chiomimn 8,500 28 

Antimoniiim. . . • 6,000 48 

Tin 7,375 59 

V. Dr. o. G. BnoBOF, Lehrbnch der Stochiometrìe 1819. Erlangen. (Zie 
MKsasBER'B Chem. Aeq. Lehre, I. S. 129). 

Meo Tindt hierin een volledig oyenigt vtn al de bepalingen , die vòdr 1819 
▼errìgt sgn. WJj willen om der Yolledigheidswille de aeq.^w. der door ons 
te behandelen metalen hier OTememen, met de luunen der scheikundigen , 
Tftn wie de bepalingen afkomstig syn. 

SlGOHXOiaTBDCB 
OCTAL. ZUUBSTOr = 1 . 

Cadmiom 6,9677 stbometsb. 

I^OOd 25,8900 BEBZKLIUB. 

Koper 8,0000 „ 

Uruiinm ;il,387S sohoitbrg. 

®'*™**^ 8|W*7 LAOlUBJBLlf, 40HH DAVT, THOMSON. 

Kwik 25,0627 sxtstbom. 

Goad 24,8385 berzkuus. 

^ì^tàna, 12,0671 „ 

Irìdinm. . . • 6,0348 TAugusLiir. 

Bhodium 15,0150 bebsbuds. 

Onniiim . . . . • onbekend 

TitMiinm 9,0000 sicbtbb (?). 

Taoulmn 18,2308 oahk, bbb2Blii7S en bggebtz. 

Wolframinm 12,1212 bbbzblius. 

Mol/bdaenam 5,9856 ^ 

Cbromiiim 2,3333 

Antimoniiim 16,1290 ^ 

Tin 14,7059 „ 
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VI. THOMAS TB0K80K , An attempt to establish the first prìnciplea of che- 
mistry by experìment. London 1825. In two volamcs. 

In het Fransch verschenen onder den titel : Prìncipes de la chimie^ établis 
par les experìences, ou essai sor Ics proportions de'finies por la composition 
des corps par th. tbombos. Tradaction de l'anglais, pnbliée avec l'assenti- 
ment de Vautenr. Paris 1825. 2 Toin. 

BBBZBLiUB segt in zyn Jahresberìcht B. 6. 1827. S. 77. yan dit bock het 
Tolgende : ,^e Lehre von den chemischen Proportionen betreifend , hat thom- 
801I eine Arbeit heraosgegeben , nnter dem Titel : An attempi etc. , worin er 
das Atomgewicht eines jeden einiachen Korpers bestimmt und alles Tor ihm 
Oeschehene corrigirt. Dieser Arbeit liegt indessen nnr eine Idee som Grande, 
dass niimlich die Atomgewichtc aller KÒrper gerade Mnltipeln von dem des 
WasserstoA seien. Er redacirt daher alle yen seinen Vorgangem gefnndene 
Zahlen anf das , dem Atomgewichte des Wasserstoffii sich am meisten nahem- 
den Multiplom , berechnet damach die Atomgewichte ihrer Yerbindnngen , nnd 
schlagt diese dann nach abgewogenen, corrigirten Atomgewichte nieder, wo- 
bei sie sich einander genaa serlegen. Diese Arbeit gehort sa den wenigen, 
woyon die 'Wissenschait aach gar keinen Gewiun hat; mehrercs in dem expe- 
rimentalcn Theiie darin, ja sogar mchreres yon dem Qrandyersnchen selbst, 
scheint nnr am Schreibtische ansgearbeitet worden sa sein, nnd die grosste 
Hòflichkeit, welche die Mitwelt dem VerfiuBser erweisen kann, ist, diese Arbeit 
als nie heraasgekommen sa betrachten." 

Dit oordeel is zonder twyfel krachtig. W)) mogen hier een tafdtje laten 
yolgen , waarin de door thomson aangenomen aeq.-gewigten opgenomen zyn en 
waaroit genoeg blgkt, dat zijne cijfers de waarheid niet kannen aitdrakken. 
Wij hebben daarom in het yolgende niet telkens thoksons onderzoekingen 
aangehaald en geyen zyne eindc^iers hier eens Toor al ter bekorting. 

TABEL der aeq.-gewigten yolgens thokson. 1825. 

OKWIGT YAK XBK ATOMB. 

Zoarstof =3 1. Waterstof = 1. 

Cadmiom 7 56 

Lood 13 104 

Koper 4 82 

Uraniam 26 208 

Bìsmath 9 72 

Kwik 25 200 

Ooad 25 200 

Platina 12 96 

Iridinm 8,75 80 

Palladiam 7 56 

Bhodiam 5,5 44 

Titaniam 4 82 

Tantalom 18 144 

Wolframiam 15,75 126 

Molybdaenam 6 48 

Chromiam 3,5 28 

Antinionium 5,5 44 

Tin 7,25 58 
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TUomoK kwam tcgen het door BBBZEuns uitgesproken oonleel eenigen tijd 
Iftter op, (sie London and Edinb. Phil. Magatine II Scrìes. Voi. IV. 450. 
y. 817), maar Terdedigde sijne cQfera niet, daar hlj meende, dat bsrzelius 
alleen sijn penoon had aangetast. Eene vergadering van Engelsche scheiknn- 
digen droeg daarop aan turnbr op om te ondenoeken, welke c^fers wel de 
gocde waren. 

TcnuncB(l) heeft hierop een aitYoerig werk ondernomen, om te beslissen of de 
door de Kngekchen gebrnikelijke aeq.-gewigten , dan wel die van bkbzkliits de 
ware tijn. HìJ yond de cijfers ran berzelius bevestigd. 8telt men de snnr- 
ttof =: 8 dan heeft men (behalve Toor het zilver, chloor, barynm, de stikstof 
en de swaTel, die Tinuran ook heeft ondenocht) de volgende getallen : 

TH0X80V. BEBZXLXUB. TCRKBB. 

Lood 104 ... . 103,5598 .... 103,6 

SOO . . . . S02,5315 (8efttr.)20a 



Het yerachil tnuchen de cyfen yan bbbzklius en tuhhksl ligt in de v\jtt 
yan berekening. — BBBzsLnrs neemt het gemiddelde ait al zyne reaultaten 
tot een getal yan dedmalen, die in het algemeen de door de proef geregt- 
yaardigde benadenng yerre overschrijdt. tusher neemt daarentegen het ge- 
middelde nit de grenswaarden der resultatene en yeronachtzaamt daarby alle 
decimalen , wélke op het eerste twijfelachtige cyfer yolgen. 

FRiDEAUx heeft later (2) getracht de proeyen yan thombon te yerdedigen. 
Het is evenwel niet noodìg die nitYoerig te yermelden, om dezelfde redenen, 
die wij zoo eyen bij thoksoh opgaven. 

Wij mogten dit hier ter yerantwoording inylechten, daar wlj thomson's 
onderaoekingen in het volgende niet hebben opgenomen, dan alleen daar, 
waar hij op andere wijaen getracht heeft de door hem gevonden cijfers te ver- 



Evensoo mogen wy hier ter loops melding maken van eene latere poging 
door pniDKÀUX (3) in het werk gesteld om het verschil tnsschen de aeq.-ge- 
tallen door bsrzklius en door thomboh opgegeven, te verefiènen. 1^ bc- 
rekende er de gemiddelden nit. Yoorwaar een zeer onwetenschappeiyke arbcid, 
van welken BSBnLins te regt in sijn Jahresberìcht B. li 8. 43, 1832 zegt : 
^FRZDKÀUX hat einen Yersnch sur Bestimmang von Atomgewichten gemacht, 
der gewiss zn den nnsnverlSssigten gehort , die jemals ansgedacht werden konn- 
ten." wy nemen dan ook die tabel hier niet over. 

yn. L. OMELiH, Handbnch der theoretischen Chemie, 1821, (2*« Aafl.) 
(3** Anfl. nit mubshxb's Chem. Aeq. Lehre. I. S. 282 — 283). 

L. oxKUVi Handbnch der Chemie, (4** Anfl.) 1840. 8. 50. 

Wij wiUen in ^éne tabel de aeq.-gewigten lamen vatten, die in het veel 
verspreide en uitvoerige boek van ombldt aangenomen syn. 



(1) fUL TnuMl. un. IL p. SS3«-M4. - Ook in rooo. Aan. B. IS. S. 637. wrkott tsunioi Jakreabc 
rlebt B. 19. S 141 M31. 

(S) Ito phUowph. maicas. VoL VII 1890. p, STI 

IS) haméan md Edlak phiL ni«c. Vili. isi. Pridkaox, TaUo of tbc atoiLlc wclgliU of aimple Wdir» 
> W ffiÌ i B| lo vaoaao* n4 •suai.ivi . «ith • bicéb weijiht de4aced for Mch subtiaBce UBO. 
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S«* Anfl. 


3*« Anfl. 


4** Anfl. 




Watemof. 


Zauntof. 


Watentof. 


Waterstof. 


Znarstof. 




== 1. 


= 1. 


= 1. 


= 1. 


= 1. 


Cadminm. 


55,8 


697 


56 


55,8 


697,5 


liood. 


103,5 


1894 


104 


103,8 


1297,5 


Koper. 


81,6 


895 


38 


31,8 


397,5 


Unniiun. 


125, 


81573 


217 


217 


2712,5 


Bbmath. 


71 


887 


71 


106,4 


1880 


Kwik. 


101 


1255 


101 


101,4 


1267,5 


Gond. 


66,8 


8S9 


66 


199 


2487,5 


Flati na. 


48.5 


607 


48 


98,7 


1233,75 


Iridium. 


7 

• 


7 

• 


— 


98,7 


1233,75 


FaUtdiiim. 


56,8 


703 


56 


53,4 


667,5 


Rbodinm. 


180 


1500? 


120 


52,1 


651,25 


Osminm. 


7 

• 


? 


— 


99,6 


1245 


Titaninm. 


? 


7 

• 


SI 


24,5 


306,25 


TkotalQm. 


146 


1883 


184 


185 


2312,5 


Wolframimn. 


48,3 


604 


96,18 


95 


1187,5 


MoljbdaeniuD. 


48 


600 


48 


48 


600 




— 


— 




68,6 


857,5 


Cliromiiim. 


88? 


851? 


28 


88,1 


351,25 


Antimoniiim. 


64,5? 


806? 


64,5 


129 


1612,5 


Tin. 


89»4 


367,5 


59 

• 


59 


737,5 



Vili, p. T« mnsHER's chem. AeqiiÌTal«iteii «— oder Atomenlehre etc. 2 
Binde. Neve Anfl. Wien , 1838. 
Behalre eene hisfiorìiche inldding, Tindft men hierìn al de tot dien tQd door 

BKBaMAinr, IULTOH, BBRXHOLUET, OAT-LU68AC, DAVT, W0LL>AJBTON, rSOITST, 
FHOUT, XBOMSOH, OMBUR, BI8CHOF, DOBBBBXDIER , KBINBOKB, BERZKLIU8, 

MKBSHSE en anderen yerrigte proeven aangaande aeq.-gewigten oitvoerig 
opgegeTen, terwyi in het tweede deel eene nitToerìge Igst ran geanalyseerde 
Terbindingen der metalen met opgave door wien ay ondenocht iQn, Toor- 
komt. 

Daar wQ by elk metaal de ons dienstige yerbindingen nllen opgeren, be- 
hoeven wy die Unge lyst hier niet te herìialen. 

IX. o. F. BAKMKLBBmio, Lebrbucb der Stochiometrìe ond der allgemeinen 
theoretischen Chemie, Berlin 1842. 



Men yindt hierin (S. 379) de volgende aeq.-gewigten en (8. 383) eene nit- 
Toerige lytt ran de literatanr daarran : 

Cadfflinm 696,77 

Lood 1294,5 

Koper 395,69 

Uraniom 750,0 (nELioor. bamxblbbbbq 788.) 

Bismath 886,92 

Kwik 1265,82 

Gond 1243,01 — 2466,02 

Platina 1233,5 
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Iridimn 1233,5 

FaUadiam 665,9 

Bhodium 651,39 

Osmiiim 1244,49 

Titanium 303,68 

Tantelom 1153,71 

Wolfirrnmiiun 1183,00 

Holybdaennm 598,52 

Vaiuidiiim 855,84 

ChTominm 351,82 — 703,64 

Antimoiiiiim 806,45 ^ 1612,9 

Tin 735,29 

X. B. sTBATDiaH ME., Beknopt oTersìgt over de lecT der Stochiometrìe , dieiist- 
bftw gemaakt ter Terklsring en aanwending ted stochiomeirìsche beweegbare 
cirkdB. Groningen 1827. 

WiJ Terméldeii dit boek alleeii daarom, omdat daarìn eene uitToerige op- 
gATe der literatanr Toorkomt en bùtendien eene tsbel, waarin de fteq.-gewìg- 
ten der toenmaais bekende enkelvondige Hgchainen Toor het aeq.-gew. yan 
de waterstof = 1 opgenomen zijn Tan thbnard (Traiti de Chlmie II. Ed. 
Parìa 1817—1818) , J. B. Tjur mons (Elem. de Chim. Fh. Bmzellea 1818) , 
j. L. o. xanracKS (Dissert. de Stòchiom. in TBomcsDOBvr n. J. 1819. B. in. 
S. 2. S. 475), w. T. BBAHDB (Manuel de Chimie, Parìa 1820), th. toh 
OBOTHUBS (Aeq. tafel. Nnmberg 1821), l. qmkux (Handb. d. Th. Chem. 
FFBnkf. am BCain 1821), o. o. t. f. oobbbl (Gmndlìn. der Pharm. nnd Stò- 
chiom. Jena 1821), vb. wolf (Lehrb. d. Chem. Berììn 1820 — 1822), d. j. 
w. DOBBEBEDiBB (Darstell. der Zeichen etc. n Anfl. Jena 1823), r, fbilups 
pn Dr. bchwbigobb's Jahrb. der Chem. nnd Phys. B. X. 8. 358, 1824), 
L. J. THBHABD {Tttòxé de Chim. IV ed. Pìtrìs 1824) , b. sgholte (Lehrb. der 
Chem. Wien 1824), p. l. aooBR (Handb. d. Pharm. Heidelberg. 1824), 
j. L. FAixacHKB (Beytrìlige znr Stòchiom. Basel 1824), ▲. p. j. du kehil 
(Gesch. Darst. der Stòchiom. Hannorer 1824), j. b. yàx mokb (Conipeet. 
exhib. praedp. mixtiones Chemic. Lovanii 1826), behalve yan thokbon en 
BSBZELiuB. Die label beboeven wiJ echter hier niet af te Bchryven. 
XI. Handbnch der Chemie etc. Ton omoiB, 5** Anfl. bearbeitet Ton Dr. 

JUBTDB LIJEBIQ, 1843. 

Xn. Conrs géne'ntle de chimie par pbloitsb et fbbkt. 3 T. 1848^1850. 



Xm. Cours élémentaire de chimie, par bbonault, 1852. Paris 4 T.— 2« 
Edst. 

XIV. Lehrbnch der Chemie von orarax-oro. !• Anfl. (1840), 2** Anfl. 
1844), 3*« Anfl. (1852). Brannflchweig. 

XV. Anleitnng inr qnantitativen chemiichen Analyse Ton Dr. o. BSiaoinB 
frbbbhiitb. Brannschweig, !<• Anfl. (1845), 2** Anfl. (1847). 

XVI. Chemiflche Tabellen snr Berechnnog der Analysen Ton r. r. kab- 
CHAHD. Leipsig, 1847. 

XVn. Atomgewichts-tabellen etc. Ton b. wkbbb. Nachtrag su dem Hand- 
bnche der anal. Chemie von a. bobe. Brannechweig , 1852. 
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Wij bebben de in (XI — XVII) voorkomende tabellen van aeq.- 
gewigten in het Tolgende overzigt Tereenigd en Toor de bezitters 
der yencfaillende tiitgaven ook de aeq.-gewigten, welke daarin 
aangetroffen worden, opgenomen. 
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Vòórdat ik tot mijn onderwerp overga, moge hier nog het 
▼olgende worden medegedeeld. 

De Hr. yan oeuns zal de historische inleiding leveren en de 
Hr. ouDEMANSy mijn broeder en ik konden dns gevoegelijk in 
den regel met de door DAvr of bebzelius verrigte onderzoe- 
kingen beginnen. Yan dien tijd af zullen dau ook in historische 
Yolgorde de verschillende methoden en onderzoekingen elkaàr 
opvolgen, terwijl, zoo dit niet reeds geschied is» aan het einde 
yan elk artikel, handelende over een metaal, een bepaald besluit 
zal getrokken worden, welke methode de beste, welk gevonden 
aequivalent-gewigt het ware schijnt te zijn. Ten slotte zullen 
in een orerzigt de opgegeven aequivalent-gewigten tabellarisch 
worden opgenoemd. 




1 



I. 



e A D M I U M. 



Het cadmium (vroeger ook kìxiprothium en melinum genoemd) 
werd ìd 1818, zooais het schijnt, gelijktijdig door stromeyer 
en HERMANN ontdekt en door den eersten naauwkeuriger on- 
dersocht. 

8TROMEYER (1) heeft toen tevens bepaald, hoeveel zuurstof in 
het oxyde voorkomt en na hem heeft geen scheikondige, behalve 
JOHN (2) , wiens onderzoekingen echter hier niet nader uiteengeset 
behoeven te worden (hij vond het cadmiumoxyde zamengesteld 
uit 90*- 91 cadmium en 10 — 9 zanrstof ) . een dergelijk onderzoek 
ondemomen. 

Met nagenoeg de volgendo woorden wordt de beschiijving van 
het onderzoek door stromeyer gegeven. 

Met de zuurstof vereenigt zich het cadmium slechts in eene 
enkele verhouding, namelijk tot Cd-f-0, en de hoeveelheid zuur- 
stof, welke het bij verbranding opneemt, bedraagt 14,352 voor 

» 

(1) Untennchangen neber das Cadmium (Ans einem Briefe sn den Herans- 
geber). bohwbioobb'b Joarnal ittr Chemie and Physik. 1818. B. 22. S. 362. 
Ootdog. Gel. Ani. S. 153. 154. (24 Sept. 1818). Venlag eener in het : 
Konigl. Qesellschaft der WissenBchaften ra Qottingen gehonden Terhandeling. 
THOXBON, Annals voi. 12. p. 269. 

(2) JOHH in ft\Jn Handworterbnch der Chemie B. 3. S. 299; ook in Beri. 
Jahrb. 1819. S. 245. Verder Beri. Jahrb. 1820. 8. 365. OMKLiir, Handbnch 
der Chemie. 4*« Aufl. B. 3. 8. 49. 1843—1844. 
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100 d. metaal. Hiernit werd het aeq.-gewigt van cadmiuin 
Yoor het eerst door berzelius (in 1826) = 696,77 berekend, 
Hit de eveniedigheid : 14,352 : 100 = 100 : x. 

Te Tergeeft zoekt men in de schriften, waarìn de onder- 
zoekingen van stbometeb medegedeeld zijn , naar uitvoerìge 
opgaven Tan de wijasen, waarop hij zoiver cadmium bekomen 
heeft en waarop hij het cadmiom heeft geozjdeerd(l). Omtrent 
de bereiding van het door hem gebezigde cadmium vinden wij 
in de Gòtt. gel. Anz. (waarìn de uitvoerìgste opgave zijner proe- 
ven , roaar toch nog slechts ala verslag eener in de Kdnigl. Soc. 
der Wissenschaften gehouden verhandeling yoorkomt), het voi- 
gende. Het cadminmhoudend mineraal werd in zwavelznar op- 
geloat, en door het vocht, dat toereikend zunr was, een stroom 
Tan zwavelwaterstofgas gevoerd, totdat al het cadmium gepraeci- 
piteerd was. Dit neérslag werd daama in geconcentreerd zout- 
zuur opgelost en de verkregen vloeistoffen, nadat de grooto 
oTervloed van zuur door verdamping was verwijderd, doormiddel 
van carbonas ammoniae gepraecipiteerd; dit laatste reagens werd 
in overvloed toegevoegd, om de door de zwavelwaterstof welligt 
mede ne£rgeslagen hoeveelheden koper en zink, weder op te los- 
aen en daardoor van het cadmium te scheiden. Het verkregen 
koolznre cadminmoxyde werd daarop door gloeijen in oxyde ver- 
anderd, en dan met behuip van rookzwart uit glazen of aarden 
retorten bij eene matige roode gloeihitte gereduceerd. 

Over de oxydatie van het cadmium vinden wij niets vermeld , dan 
alleen, dat het bg verbranding met de zuurstof verbonden werd. 
Er is geene melding gemaakt van daarbij genomen voorzorgen , 
welke ontwijfelbaar noodig zijn , daar het cadmium zeer gemak- 
kelijk vloeibaar wordt (nog voordat het gloeit) en daarbij zeer 
vlngtig Ì8, terwijl het reeds bij eene temperatuur, welke die, 
waarby kwik vervlugtigt, niet overtreft, in dampen overgaat. 
Wel is waar kunnen deze dampen gemakkelijk verdigt worden, 
maar stbometer heeft niet beschreven, hoe hij ter verdigting dier 
dampen zijne toestellen heeft ingerigt en wij bezitten hier geene 

(1) WéUigt ftijn ééte te rinden in STSOMKTBa's Unterà, aber die Miflchnng 
der Mineralkorper, een werk, dat hy ran iijd tot tijd nitgaf, en waarin hij 
sijne eigene ooderzoekingen mededeelde. Wy s^n echter niet in de gelegen*» 
heid gewecst, dit werk self na te slaan. 

2 
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osydatie- en reductie-proeven , maar slecbts onvoUcdig bekende 
oxydatie-proeven , terwijl beide èn osydatie èn redactietezamen, 
van groot belang zija ter onderlinge contr61e. Wij zijn dna 
zeker geregtigd tot het beslnit, dat het aieq.-gewigt van het 
cadmiam niet met zekerheid bekend ia. Had strometeb al de 
analytische aitkomsten zijner proeven meégedeeld, dan zoa men 
zeker beter dan na over zijne wijze van onderzoeken kunnen 
oordeelen» maar er is alechts één enkel cijfer opgegeven van de 
boeveelheid zuurstofy die zich met 100 deelen metaal verbindt. 

BEBZELiUd schijnt aan dit onderzoek veel waarde toegekend 
te hebben. Hij vermeldt het telkens, waar hijoverzigtenomtrent 
de aeq.-gewigten geeft (1). 

Het verdient echter opmerking, dat men aan het einde van het 
berigt der korte verhandeling van stromeybb het volgendo 
leest (2) : 

»De gezamentlijke in deze verhandeling meègedeeldemengings* 
bepalingen zijn op direete proeven gegrond, en niet op bereke- 
ningen, en zijn bijna alle de arithmetische gemiddelden nitver- 
scheidene slecbts weinig van elkaàr afwijkende proeven.'^ 

Uit het vermelde volgt klaarblijkelijky dat het aeq.-gewigt 
van het cadmium herziening vereischt, om met die naauwkeu- 
righeid bekend te worden, die de tegenwoordige middelen der 
analytische scheikunde mogelijk maken. 

Ten slotte mogen wij hier nog bijvoegen, dat march and (3) 
een tweede ozyde van cadmiam heeft leeren kennen, een sub- 
oxydcy waarvan 2,6825 gr., in salpeterzunr opgelost, door car- 
bonas potassae gepraecipiteerd , na uitwasschen van het neérslag , 
gloeijen en wegen 2,847 gn gewoon oxyde gaven. Neemt men 

(1) FOGO. Ann. B. 8. S. 1. 177. 1826. Ueber die Bestìmmung der relativen 
Anzahl Ton einfachen Atomen in chemiBchen VerMndnngen, von bbseelius. 
Lehrbnch der Chemie Ton bbrzbliub. Behalre in de vroegere drakken ook in 
5t« Anfl. Band 3. S. 1219, waar het aeq. van cadmiam = 696,767 wordt 
opgegeven. 

(2) Ueber das Cadmiam von dem Hofrath strometeb. Prof. d. Chem. za 
Gottingen. qilbbrt's Ann. der Pbysik. B, 60 (Neae Folge B. 30) 1819. S. 
193. bchwbioobr'b Joam. etc. 1. e. Hetselfdc vindt men ook in de Golt. 
gélehr» Ani. 1. e. 

(8) roGO. Ann, B. 38. S. 143. Ueber das oxalsanre Zinkoxyd nnd Kadminm- 
oxyd. 1836. Ook in : bbreblius Jahresbericht. B. 17. 8. 133. 1838. 
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» 

BU voor het oxyde de formale GdO aan , dan volgi daaruit , dat 
het aaboi^e bèitaat nit : 

93,3 cadmium 
en 6,7 zuarstof, 
of dat 100 d. metaal daarin met 7,18 zaurstof verbooden ziju, 
tendjl meli hierait voor aeq. getàl van het cadmium het cijfer 
696,268 Terkrijgt, hetwelk met dat ran strometeb tamelijk 
wel oyereenkoiot, en waardoor zijne proeven dus eeniguns wor- 
den gecontroleerd. Maar ons vroeger oordeel behoudt toch 
nog zgne kracht, omdat mabohaud slechts ééne proef heeft 
medegedeeld en die dos hier niet veel meer bewijzen kan, dan 
alleen benaderender wijzeé Bnitendien is het door hem onder* 
sochte oxyde een snboxyde, waarvan de zamenstelling welligt 
niet altijd Constant is. 

Men kent dos geen ander aeq.-gewigt van het cadmium dan 
696,77, hetwelk in 1818 is bepaald. 



II. 



L O O D. 



Zagen wij aangaande het cadmium slechts ééne bepaling ver- 
rigt — bij het lood ontmoeten wij er verscheidene. 

Terwijl wij de proeven van bugholz, wiens resnltaten berze- 
Lius niet bevestigd vond (1), stilzwijgend voorbijgaan , mogen wij 

(1) oix.bbrt's Ann., B. 7. S. 256. 
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ter loops opteekenen, dat wenzel (1) zwavellood analyseerde 
en in 100 (L daarran Tond : 

86,8 lood en 
13,2 zwaveL 

Beiekent men hieruit het aeq.-gew. van het lood, voor dat der 
zwavel 200 stellende, dan verkrìjgt men het cijfer 1315,15, wat 
te zeer verschilt van alle andere bepalingen, die in het volgende 
zallen opgegeven worden, dan dat het noodig ìb, er hier langer 
bij stil te staan. 

Zoo vinden wij ook proeven van bebthieb vermeld. 

Hij vond (2), dat 100 d. lood zich met 7,29 d. zuurstof ver- 
bonden, waaroit men voor aeq.-gewigt van het lood berekent 
1371,74. Ook dit cijfer mogen wij yoorbijgaan, daar het te zeer 
verschilt van de latore bepalingen. 

Van eenig grooter belang zijn de onderzoekingen ran yau- 
QUELIN, die als men den tijd, waarop zij geschiedden, in aan« 
merking neemt, werkelijk der vermelding waardig zijn. 

VÀtJQtJELiN (3) heeft onderzoekingen omtrent eenige solphore* 
ten (die van lood, koper, bismath, antimoon, tin) verrigt Wij 
zallen hier ook Toor de overigen de wijze beschrijven, welke hij 
daarbij gevolgd heeft, terwijl wij daarop dan later zullen verwijzen. 

Vooreerst moet yermeld worden, dat bij elke verbinding van 
het metaal met zwavel 3 of 4 malen bereid, en alleen die ver- 
bindingen gebnùkt heeft, om er gemiddelden uit te berekenen, 
welke met elka&r overeenkwamen. De door hem gebmikte ver- 
scfailden onderling niet meer dan 2 honderdste deelen. 

Hij verdeelde de metaien zoo fijn mogelijk en mengde ze 
met eenen grooten overvloed van bloem van zwavel. Sommige 
sulphureten smolt hij drie malen en deed er telkens nieuwe 
hoeveelheden zwavel bij. Ook vermeed hij de aanraking met 
Incht en werkte in retorten en somtijds in kroezen , als znlks 
noodig was. 



(1) Lehre toh der Verwaadschaft 1777. Gecitecrd door bbazelius , oilbbst's 
Ann., B. 7. 8. 260. 

(2) Geciteerd door oAT-LuasAO, in oilbbrt, B.8. 1811. S. 289. 

(3) Bzp^riences pour d^terminer la quantità de sonfre q«e quelqnes métaax 
penvent absorber par la voie teche. Ann. de chim. T. 80, 1811, p. 259, 
£xtrait des Annales da Moféam, 9* ann. 
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Verder werden de sulphareten van ingemengd metaal en 
van zwavel gereinigd. Hij vond het salpharetain plumbi za- 
mengesteld oit : 

lood 86,23 
zwav el 13,77 
100,00. 
Voor S 200 stellende, vinden wij voor het aeq.-gewigt van het 
lood, het cijfer 1252,44. 

Ten slotte dteert y^uquelin dat Proust gevonden had : 

lood 86 
zwav el 14 
100 
waarait (inagelijkB van S s 200) voor het aeq.-gew. van lood 
volgt het getal 1228,57. 

Wij behoeven over deze onderzoekingen hier niet nit te wijden, 
wij geven ze slechts op ala behoorende tot de geschiedenis. 

De onderzoekingen, welke wij hier uitvoerig mogen laten voi* 
gen, zijn die van berzklius (1), waamit hij een aanzienlijk 
dee! der aequivalent-getallen heeft afgeleid en die hij met be- 
wonderenswaardige naauwkeorigheid heeft verrigt. 

Hij oxydeerde, om het zuarsto^ehalte der oxyden te bepalen, 
lood met salpeterzuur tot nitras plambi, dien hij door herhaalde 
kristallìsatie van koper en zilver zuiverde. 

A. Geel loodoxyde. 

1). 10 gr. lood werden in zniver salpeterznor en om het 
spatten te vermijden, in eene schnins gehonden kolf opgelost. 
De oploasing werd in eenen gewogen platina kroes gegoten, voor* 
zigtig nitgedampt en gegloeid. Zij gaven 10,77 gr. loodoxyde. 

2). De proef werd nogmaala herhaald, maar nu werd in do 
kolf zelve nitgedampt en gegloeid. Het resaltaat was 10,77& 
gr. loodoxyde. 

(1) Venach die bestlmmteii and einfachen Verh&UniflM anfzaflnden, nach 
wélchen die Bestandtheile der unorganischen Natar mit einander Terbanden Bind, 
TOH SBBZBUUB. GILBERT, B. 7. 1811. S. 249. Oiider epzigt van bbrzslius, 
door Dr. lbvflbb ait de Af bandi, i. Fysik , Kemi ocb ^fineralogi , af nt- 
BnoBa ocb bebzbltos, Stockbolm, 1810, B. 3, rertaald en door Gilbert. 
omgewerkt. Ann. de Chimic, T. 78, 1811, p. 5, 105, 217. T. 79, p. 
113, 233. T. 80, p. 3, 225. 
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S). De proef werd ten derden male en wel in eene glazen 
kolf mei langen hals herhaald. Als het zoQt begon ootleed te 
worden, zette zich oogenblikkelijk aan den hals een weinig op 
meel gelijkend sublimaat af, en de dampen bezaten niet den 
Teak van zuiver salpeterznùr. Nadat de kolf in bare geheele 
lengte gegloeid was, bedroeg het gewigt vau het geoxydeeide 
lood 10,78 gr. , en derhalve iets meer dan in de vorige proeven ; 
tevens was hierdoor het bewijs geleverd, dat een klein gedeelte 
yan het loodozyde door de dampen yan het yerdampende zuar 
medegevoerd werd. 

4). 10 gr. lood werden in salpeterzaur opgelost, daarop met 
carbonas ammoniae gepraedpiteerd en het nederslag op een ge- 
wogen filtmm gebragt en goed nitgespoeld. Men yerkreeg 
12,9025 gr. carbonas plumbL 12,77 Or. werden daarvan in eenen 
gewogen platina kroes gegloeid; de rest was 10,64 gr. geel lood- 
ozyde, wat yoor de geheele massa 10,75 gr. geeft; of 100 d. 
lood hadden 7,5 d. zuorstof opgenomen. berzelius yatte het 
yermoeden op, dat de koolznre ammoniak het lood niet geheei 
kon gepraecipiteerd hebben , weshalye hij zwayel water8to%as door 
de yloeistof yan het praecipitaat en door het spoelwater liet strij- 
ken , maar zij werden hoegenaamd niet troebel. 

5). De proef werd met 8 gr. lood op nieaw herhaald, en gaf 
10,32 gr. carbonas plumbi, en daamit 8,6 gr. geel loodozyde; 
wederom hadden dus 100 d. lood 7,5 zaurstof opgenomen. 

BEBZELius meende, dat de door bucholz yerrigte proeyen 
geen juist resnltaat gegeyen hadden. 10 Gr. zuiyer en in sterke 
bitte gedroogde carbonas plumbi gayen aan berzeliùs in drie 
yerschillende proeyen 8,35 gr. geel ozyde, waamithij besloit, dat 
het lood in bucholz*s proeyen hoogstens 7,97o zuurstof opge- 
nomen kan hebben. 

Uit zijne proeyen meent bebzelius met grond het besluit te 
kunnen trekken, dat het zuurstofgehalte yan het loodoxyde is 
7,75 — 7,8 en dat het gele ozyde dus zamengesteld is in 100 
d. uit : 

Lood 92,764 100,0 

Zuurstof 7,236 7,8 

100,000 107,8. 

BERZEJLIUB geeft in een yeryolg op zìjne boyen geciteerde 
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verfaandeliDg nog het volgendo op , heiwelk daar acbter gevoegd 

18 door GIIìB£ST. 

Hij analyseerde het gele oxyde nogmaals. 

Om een volkomen reinloodte verkrijgeny liei hij nitras plumbi 
zoo dikwijls oplossen en krìstallisereiiy totdat de na het laatste 
aanschieteii oyerblij vende moederloog, langzaam ìngedroogd, vol- 
kom« wit bleef» en met carbonas ammoniae gedigeieerd, bij 
doorvoeren van zwavelwaterstofgas geen koper aantoonde. Zeer 
dikwijla bevatte drie maal omgekristalliseerde nitras piombi nog 
een niet ondaidelijk spoor van koper. Het zuivere loodzout 
werd, met koolpoeder gemengd, in> eenen hessischen kroes ver- 
brand, en het verkregen lood, om het geheel vry van aanhau- 
gende kool te verkrijgen, in eenen zuiveren kroes gedurende 
eenigen tijd gloeijend-vioeibaar gehouden. Het zoo verkregen 
lood gaf na oploasing insalpeterzuur geen spoor van eenig vreemd 
metaal te kennen. 

Van dit znivere lood werden 25 gr. in eene gewogen glazen 
kolf in zuiver salpeterzanr opgelost; de oplossing werd in de 
kolf Ìngedroogd en daama gegloeid, totdat de lucht, welke door 
eene lange glazen bnis nit de gloeijende kolf met den mond op- 
zogen werd, geene salpeterzare dampen meer bevatte. De kolf 
had na 26,925 gr. in gewigt toegenomen. Deze proef bevestigt 
derhalve de vorige en toont, dat het oxyde bestaat uit : 

Lood 92,85 100,0 

Zuurstof 7,15 7,7 

100,00 107,7. 

Het aeq. van lood wordt hieruit = 1298,7 berekend. j. da- 
VY (1) vond het loodo^de zamengesteld uit 92,85 lood en 7,15 
ZQorstof, en verkreeg dus de procentische zauienstelling van 
loodoxyde en alzoo het hieruit afgeleide aeq.-gewigt van lood 
gelijk aan dat van bekzelius. 

Wij lezen op het eind van het stuk van behzelius nog de 
opmerking, dat hij door berekening meent te vinden, dat wanneer 
deze getallen welligt het zuurstofgehalte te hoog aangevcn, het 
toch niet lager dan 7,633 d. op 100 d. lood zijn kan. Verder 
zegt hij : »Es ist ein Uebel, dass die Kdrper, welche sich am 

(1) Zie MBi8S2(fiR*d Chciu. Aeq. odcr At. lehre, ctc. II. S. 288, 1838. 
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meisten zu Granddata fiir die Berechnongen schicken, gerade 
die geringste Menge Sauerstoff la sich auinebmen, wodurch bei 
ihnen ein nicht zu vermeinender Irrthum rerhftltnissinftSBig be- 
deutender werden muss.'' 

B. Bood loùdoxyde (menie). 

De menie» zooals die in den bande! voorkomt, is door sai* 
pbas plumbiy baaiscb cbloorlood, koperoxyde en kiezelzuar door 
BEBZELIDS verontreinigd gevonden. Daarenboven komt er veel 
geel loodoxyde in voor. 

Om bet gele oxyde te verwijderen, digereerde bij fijngewreven 
menie met slappeu gedestilleerden azijn, bij eene temperatuor 
vali 20'' 9 zoo lang de azijn zicb er nog mede verbond. Daardoor 
word bet gele oxyde opgelost, zonder dat bet zwakke zaar op 
bet roode oxyde inwerkte, dat belder rood werd. Na wasscben 
en droogen bij sterke bitte werden 10 gr. van deze menie in 
eenen gewogeu platina kroes gegloeid; zij verloren 0,29 gr. aan 
gewigt Het overblij vende gele oxyde werd in azijn opgelost; 
zwavelzaur lood en kiezelzuur, die onopgelost terogbleven, wo- 
gen na gloeijing 0,135 gr. Tot de azijnznre oplossing werd 
nitras argenti gevoegd, en er werd damxloor 0,01 gr. cbloor* 
zìi ver neérgesiagen; dit geeft een gebalte van 0,03 gr. baaiscb 
cbloorlood; te zamen gerekend derbalve 0,165 gr., die geen 
rood loodoxyde waren. Alzoo badden 9,835 gr. menie, 0,29 
gr. zuorstof en 9,545 geel oxyde gegeven, of 8,855 gr. lood 
bevat Deze l^tste waren in de menie met 0,98 zuorstof ver- 
bonden geweest. Nu is: 

8,856:0,98 - 100:11,07. 
Derbalve nemen 100 d. lood, om in menie te veranderen, 11,07 
d. zuurstof op, en de menie bestaat, volgens BEBZBLiusin 1811, 
dus in 100 d. uit 90 lood en 10 d. zuurstof. 

Dat ecbter dit oxyde niet gescbikt is ter berekening van een 
aeq.-gewigt beboeft geen betoog. Wij bebben bet bier alleen 
daarom opgenomen, omdat bet in naauwen zamenbang staat 
tot bet gebeele onderzoek van berzelius omtrent de ot;fàea 
van lood. 
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C. Bruim loodogyde. 

De mei salpetennnr gedigeieerde menie geeft, zooals bekend is 
een bniin loodozTde. Terwyl het salpeterzaar het gele oxjde oplost, 
en een deel Tanlietroodeiiigeeloxydeyerandert, laatl^ b^alye 
het bmine ozyde cene betrekkelijk groote hoeyeelheid vieemde 
sloflfen, yooml sulphas piombi en kìezelaarde, onopgeloet 

5 Gr. bmin ozjde, door nitwasschen yan alien aanhangenden 
nìtras piombi bevrijd en op eene zandkapel, die tin smeltenkon, 
gedioogdy werden in eenen gewogen platina kroes gegloeid en 
▼erloren daaidoor 0,325 gr. znnnto£ De overblijvende 4,675 
gr. geel o^de, in aadjn opgelost, lieten aulphas plnmbi en kie» 
zelaarde achter, die gegloeid 0»13 gr. wogen. Deoyerige4,54f 
gr. geel oxyde bevatteden 0,33 gr. zunrstof , of tot op 0,005 gr. 
dezelfile hoeveelheid, ab het bmine <ayde door gloeijen verloren 
had. Alzoo nemen 100 d. lood, om in bmin ozyde veranderd 
te w<»den, dnbbel zoo veel znnrstof op, ala er in geel oxyde 
Yoorkomt en het bmine loodozyde bestaat dna nit : 

Lood. . . . 86,51 100,0 

Znnrstof. . 13,49 15,6 

100,00 ) 15,6. 

Derhalve bezitten de 3 oxyden van lood hoeyeelheden znor* 
stof, die tot elkaàr staan ala 1 : ly, : 2. 

Wij mogen hier nog iuvlechten eene verbinding van lood 
mei zwaoetj die tegelijker tijd met de oxyden door berzelius is 
onderzodit Hij Tond in 3 proeven het zwavellood zameiigesteld 
nit (wij znllen hier de nitvoerige beschrijving zijner methode 
achterwege laten) : 



Lood. . . . 86,51 


100,0 


Zwavel. . . 13,49 


15,6 


100,00 


115.6 


en bij eene andere proef. 




Lood. . . . 86,44 


100,00 


Zwavel. . . 13,56 


15,42 



100,00 115,42. 

Nemen wij hiemit als gemiddelde voor de hoeveelheid zwavel, 
die zich met 100 d. lood verbindt, 15,5 d., en stelien wij het 
aeq.-gew. yan S = 200, dan verkrijgt men een aeq.-gewigt voor 
lood = 1290,32. 
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BEBZELius Yond (1) in mne genoemde proeven^^dat 100 d. 
metaal adch in zijne drìe bekende oxyden verbonden met 7,7 — 
II9O7 en 15y6 zuurstof (3). Deze getallen staan tot elka&r als 
2, d, 4 of als 1 : l'/s : 2. Yerder beeft berzelius aangetoond» 
dat de donkere en zwartachtige oppervlakte, die het lood ver- 
krijgty als het aan vochtige lucht wordt blootgesteld, een prot- 
ozyde van dit metaal is. Het gele ozyde moet derhalve volgens 
bem Pb -f- 20 zijn en een maatdeel lood moet dus 2597,4 
wegen. Neemt men evenwel daarvoor de zamensielling PbO en 
Yoor het laatste der beìde andere oxyden de formule PbO' « dan 
wordt het aeq.-gew. van lood in het eerste geval == 1298,70 
en voor het andere oxyde = 1282,05. 

Ofechoon het onloochenbaar is, dat men bij yergelijking met 
later door hem gevonden cijfers , de naauwkeurigheid der bepa* 
lingen van berzelius van het gele oxyde in 1811 moet bewon- 
deren, is het echter nit latere herhaalde onderzoekingen gebleken, 
dat hij het zuarstof-gehalte van loodoxyde eenigzins te hoog gè* 
vonden had, wat wij zoo even breedvoeriger zuUen ontvouwen. 

Yoordat wij echter daartoe overgaan , moeten nog eenige proe- 
ven van doebebeineb vermeld worden, welke, zooais straks 
nader blijken zal, verro van de waarheid verwijderdy echter 
geschiedkundig belang bezitten, daar zy tot eene geheele reeks 
van onderzoekingeu aangaande eenige aeq.-gewigten behooren, 
doebebeineb (3) heeft voor zijne stòchiometrische tabellen : 
DarHellung der VerhàUomazàkUn der irdiichen EUmente elo.^ 
onder meer andere ook de volgendo proeven met lood verrigt, 
welke wij kort vermelden zuUen. 

A. 1000 grein scheikondig zuiver lood werden in salpeterzuur 
opgelost. De vioeibare verbinding word door langzaani uitdam- 
pen van water bevrijd , en , nadat zij geheel in vasten toestaiid 

(1) Hy deelt deze ook mede in: scbweioobb's Joarnal, 1818, B. 22. S. 
330. BSRZEUU8, Gewicht der elementairen Maasatheile, u. s. w. AusdeniEngl. 
fibenetzt, mit Anm. von Dr. bischof. 

(2) In 1818 geeft berzelius hiervoor de cijfer 7,7 — 11,55 en 15,4 op, ter- 
wyi hy hìermede bedoelt de analyaen, die wy zoo even nitvoerìg hebben ver- 
meld. Van waar dat verschil is niet dnideiyk, te meer daar cr inzyuevroe- 
gere berekeningen geene fonten scbuilen. 

(3) bohweioobb'b Journ., B. 17, 1816. S. 241. Stòchiometrische Unter- 
sachungcn. 
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was gebnigt , 3 nren lang aan eene temperatuur van 100^ — 120^ 
B. bloofgesteld. Er waren 1590 grein watervrij salpeterzuur 
loodozyde gevormd. Dit getal door 10 gedeeld geeft 159» waarin 
100 lood -f- 59 zaurstof en salpeterzuor bevat moeten zijn. 

B. 318 (2 X 159) grein van bet watervrìje salpeterzanr lood- 
oxyde werden in een buisvormig kolQe» van moeijelijk smeltbaar 
glas, langzamerhand tot gloeijens verhit Het zout werd bij 
deze temperatunr ontleed, onder ontwìkkeling van salpeterigznor 
en zuurstof y zonder spatten of verknappen » daar het watervrìje 
poedervormig geweest was en liet geel loodoxyde achter, hetwelk 
gedeeltelijk achilferìg geworden was en joist 215 grein woog. 

C. 100 grein fijn verdeeld loodmetaai werden met 30 grein 
poedervormige zwavel gemengd en in eene glazen buis tot gloeijens 
verhit. Een gedeelte van de zwavel verbond zich onder lichtont* 
wikkeling met het lood ; een ander gedeelte vervlagtigde. Het 
«mtBtane zwavellood woog 115 grein. Het werd fijngewreven en 
nogmaals met eene nieuwe hoeveelheid zwavel gegloeid; zijn ge- 
wigt was na geeindigd gloeijen en na bekoeling niet vermeerderd 
en het was dns met zwavel verzadigd. 

Uit de proeven B en C volgt : 

1) dat 100 lood 7,5 zunrstof opnemen» om basisch, d. i. in 
zoren volkomen oplosbaar ozyde te vormen. 

2) dat in 159 nitras piombi 107^5 oxyde en 51,5 (watervrij) 
salpeterznar bevat zijn. 

3) dat 100 lood op pyro-chemischen weg 15 zwavel tot zich 
nemen en 

4) dat derhalve het getal, dat het lood aanduidt, 100 zijn zai, 
wauneer men deznnrstof door 7,5 en de zwavel door 15 nitdrukt. 

Yerder onderzocht doebebeineb nog verbindingeu van lood en 
zwavel en vond er eene bestaande ait 100 lood en 30 zwavel , welke 
met het rood-bruine ozyde van lood volgens hem overeenkomt. 

Yerder toonde doebebeineb aan , dat er geene verbinding be- 
staat van zwavel met loodoxyde en onderzocht bij ook chloorlood, 
dat hij zamengesteld vond nit 100 lood en 32 chloor. De ver- 
dere onderzoekingen van poebebeikeb laten wij hier achterwege, 
omdat zij voor ons doel van geen belang zijn. 

Berekenen wij de door hem gevonden cijfers van het loodoxyde 
voor de zuorstof = 100, dan vinden wij voor aeq.-gew. van het 
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lood bei getal 1346|66. Wanneer wij de chloorverbindingen be« 
rekenen en voor chloor het aeq.-gew. 443,2 (Marignac) stellen, 
dan yerkrijgt men bet getal 13i^5,00 Toor aeq.-gewigt yan 
lood. — Vooreerst wijken beide getallen zoo ver van elkaàr af 
en bnitendien yerschillen zij zòo van al de door andere schei- 
kundigen gevonden getallen, dat wij de methode bier niet verder 
beboeven te onderzoeken en de cyfers van DOSBEBEniEB verder 
buiten rekening kunnen laten. 

BERZELIUS (1) heeft in 18 1 8 nogmaals de zamenstelling van lood- 
ozjde onderzocbt. Hij heeft dat toen op de volgendo wijzen verrigt. 

1. Regtsireeksche ancUyse, bebzemus bragt zuiver, kort 
tevoren gegloeid loodozjde in eene kleine, glazen ballon, welke 
voor de lamp uit eene barometerbuis gebUzen was; de boi word 
in de vlam eener alcobollamp verhit, terwijl een stroom van zui- 
vere waterstof, uit gedestilleerd zink met verdand zwavelznur of 
zoutznur ontwikkeld, daardoor werd gevoerd. Het ozjde werd door 
de waterstof gebeel zwart gekleurd, en verkreeg eene loodgryze 
kleur; het vormde langzamerhand kleine kogeltjes op het glas en 
smolty na verloop van een paar uren, tot eenen vloeibaren, 
volkomen gereduceerden regulus zamen. Oedorende de bewer- 
king ontweek er water, gevormd door de waterstof en de zuor- 
stof van het oxyde. Het valt in het oog, zegt bebzeltub, dat 
de eenige mogelijke font, welke de proefnemer hierbij begaankan, 
slechts in meer of minder naaawkeurig wegen kan bestaan. 

BER^Lius deed op de beschreven wijze drie proeven : 

1). 21,9425 gr. loodozjde gaven 20,3695 gr. loodmetaal, of 
100 d. lood waren met 7,7223 d. zuorstof verbonden. 

2). 10,8645 gr. loodoxyde gaven 10,084 gr. loodmetaal, of 
100 d. lood waren met 7,74 d. zuurstof vereenigd. 

3). 11,159 gr. loodoxyde gaven 10,359 gr. lood, of 100 d. 
lood waren met 7,7228 d. znnrstof verbonden. 

Van deze proeven komen de 1< en 3® tot in het 4^ cijFcr 

(1) Venuche die Znnammensetsaog Tenchiedener nnorganischer Kòrper D&her 
su bestimmeD , zar genauern Entwickelang der Lehre von den chemiachen Fro- 
portionen. 8CHWBiQaBR*B Joarnal, 1818, B. 23. S. 98. Uit de Afhandl. i 
Fysik, Kemi och Mineralogi, 4. onder opsigt yan bebselius, yertaald door 
CABL PJLLMBTBDT in Stockholm. Ook In : Ann. de Chimie et de Physiqne, 
T. 11. p. 67. Later heeft bbezkliub dece proeven nogmaak verkort opgege- 
ven in rooo. Ann. B. 8. 8. 184, 1826. 
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oTereen. De andere wijkt reeds in liet 3® cijfer af; evenwelzegt 
BERZELtus, dat hij bij deze proef het zorgvaldigst te werk ging 
en alles op twee verscfaillende balansen woog. 

2. Onderzoek van niinu phumbi. 100 d. drooge nitras plumbi 
gaven na gloeijen 67,31 d. loodozjde. Neemt men nu in het 
salpeterzaor 2 voL stikstof en 27, ^ol* zanrstof aan en 5 maal 
meer zaurstof dan in de basis, dan moeten 100 d. lood met 
7y7448 d. zuorstof in het loodoxjde vereenigd zijn. 

3. Onderzoek van ehlooHood. Gesmolten chloorlood werd tot 
een fijn poeder gewreven, gewogen en in kokend water opgelost, 
waarbij een bastsch zout temgbleef, dat op een filtrum verzameld» 
gewasschen, gewogen en van het gebezigde loodzout afgetrokken 
werd. Van 100 d. opgelost chloorlood werden 103,35 d. chloor- 
zilver Terkregen; dit zout bestaat alzoo uit 19,74 chlooren 80,26 
lood en in dit geval bestaat het loodoxyde nit 100 d. lood en 
7,7316 d. znurstof. 

4. Onderzoek van koolzttur loodoxyde. Te dien einde bereidde 
BEBZELius nitras plumbi, welke in water opgelost werd en waar- 
toe carbonas sodae (door verbranding van tartras sodae verkregen) 
of carbonas amoioniae, beide in overvloed, gevoegd werd, waar- 
door een praecipitaat ontstond, dat met zuiver water uitgewas^ 
schen werd. Het koolzure loodoxyde werd bij eene temp. van 
iets meer dan 100^ sterk gedroogd, in eene gewogen glazen retort 
door gloeijen ontleed, en het gas door eene gebogen, met chloor- 
calcinm gevulde glazen bnis geleid. Het oiitwikkelde gas had in 
beìde geyallen eenen empyreumatischen reuk, welke het sterkst 
was bij het gebruik van carbonas ammoniae en die duidelijk aan 
hertshoomolie deed denken. Daarom sublimeerde hij op nieuw 
eene hoeveelheid salmiak en bereidde daarvan carbonas ammoniae, 
door carbonas potassae; maar hij behield den beschreven reuk, of- 
schoon die van geenen invioed bij de weging schijnt geweest te zijn. 

Hij verkreeg na het gebmik van het praeci pitaat met 

Carbonas sodae. Carbonas ammoniae. 

Koolzuur 16,442 16,447 

Loodozyde 83,333 83,833 

Vochtigheidindebnis 0,225 0,220 (1) 

(l) Zie scRWUGom, B. SI. S. 324. Het hier opgegeFen water moet hydraat- 
wftter lijn , en derbftlTe in de rekening opgenomen worden. 
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De resultaten dezer proeven Terscbillen eerst in het 6® cijFer, 
en komen derhalve waarschijnlijk zeer nabij de waarheid. 100 
d. koolzuur werden dns door 506,823 d. loodozyde yerzadigd; 
wanneer derhalve het koolzuar 2 maal meer zuarstof bevat, 
dan het loodoxjde» en yolgens de wegingen van biot van znor- 
stof en koolzuur, 72,62S7o zaurstofbevat, dan volgt nit de ana- 
lyse yan carbonas plumbi» dat 100 d. lood 7»7218 d. zuorstof 
opnemen. 

Intosschen is het nit onderzoekingen van mijnen Yader ge- 
bleken (1), dat op de wijze van bkrzelius geen onzijdige car- 
bonas plumbi kan verkregen worden en deze dus geene juiste 
uitkomsten geven kan. Bovendien is de hier aangenomen za- 
menstelling van CO' onjuist. 

Uit de proeven van bebzelius volgt dus , dat zich verbinden 
met 100 d. lood : 

7,7218 zuurstof (ait de proef met carbonas piombi). 
7,7223 » (redactie met waterstof). 
7.7228 » ( » » » ). 

7,7316 » (nit de proef met chloorlood). 
7,7400 » (reductio met waterstof). 
7,7448 » (uit de proef met nitras plumbi). 
Deze getallen. toonen , dat 100 d. lood niet voikomen 7,75 d., 
maar meer dan 7,72 d. zuurstof opnemen. 3 Proeven verschiU 
len eerst in het vierde cijfer en 2 in het vijfde. berzelius neemt 
dus als middelgetal uit zyne proeven , dat 100 d. lood zich met 
7,725 d. zuurstof tot ozyde verbinden en dan is het loodoxyde 
zamengesteld uit : 

Lood. . . . 92,829 100 

Zuurstof. . 7,171 7,725 

en is het aeq.-gew. van lood, wanneer wij dat daaruit bereke* 
nen = 1294,489. 

Dit getal is door latere zeer naauwkeurige proeven van ber- 
zelius in alien deele bevestìgd en waarlijk blijkt het ook uit de 
groote overeenstemming der door hem uit verschillende verbin- 



(1) BalleUn dea iciences physiqucs et naturelles en Keerlande, par f. a. w. 
MIQUKL, o. J. MULDER et w. WENCKEBACH. 1839, p. 302. Sur le Carbonate et 
rhydrate de piombi par o. j. uuldkr. 
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dingen afgeleide hoeveelheid zuurstof, die zich met 100 d. lood 
▼erbindt^ dat hij jubte resultaten moet gevonden hebben. 

In tijdsorde Yolgen opde onderzoekingen vaiiBEBZELicJSeenige 
bepalingen iran longchamp (1). Hij beeft menie onderzocht en 
geeft op» dat die zameugesteld zou zijn uit twee oxyden PbO 
(Uthargyrium) en PbO' (bruin ozyde); terwijl bìj vergeet, zooals 
w^' te regt in eene noot van de redactie van bet opgegeven fran- 
sche tìjdscbrift aan bet einde van zijn stuk lezen» dat gewone 
menie een mengsel ia en geene constante zamenstelling beeft (2). 

Hij geeft voor de zamenatellìng der oxyden op : 

Lood Zuarstof. 

PbO, . . . 92,989 (3) 7,171 

PbO*. . . . 86,620 18,380 

en berekent hieruit voor aeq.-gew. van bet lood bet getal 1394,5, 
hetwelk wij er onmogelijk nit bebben kunnen bekomen. 

Het eeiste osyde, dat ecbter in geenen deele de door long* 
CHAìSF gegeven zamenstelling kan bebben, geeft 1296,75 en bet 
tweede 1295,51. Neemt men 92,829 voor 92,989, dan verkrijgt 
men 1294,5, ~ ongeveer het aeq. van bebzelius. 

De onderzoekingen van longghamp zijn klaarblijkelijk &a- 
tief; de door hem opgegeven analytiscbe data zijn in bet oogval- 
lend onjnÌBt en bet is dos ook niet te verwonderen, dat men zijn 
aeq.-gewigt in niet een enkel leerboek der scbeikunde en in niet 
een enkel tijdscbrift vindt overgenomen. 

De beate bepalingen, die nader omtrent het aeq.-gewigt van 
lood verrigt zijn, en die eene groote naaawkearìgbeid b^itten, 
zijn al wederom van bebzelius (4). Hij beeft bij gelegenheid 

(1) Ann. de Chimie et de Phys. 1827. T. 34. p. 105. Snr le nombre dea 
ozidefl de plomb; détermination du poids de l'atome de plomb. Zie bekzb- 
uus, Jahreaber., B. 8. S. 115. 1829. 

(2) Scheik. Onderz. Deel. Y. bl. 410. Over de zamenstelling ran menie, 

door O. J. KULDSB. 

(3) Waaromhy hier 92,989 en niet 92,829 lood, zooals bbbzblius, opgeeft, 
wordt door hem niet yermeld. Buitendien is 92,989 + 7>171 = 100,160 en 
niet = 100,000. 

(4) pooo. Ann. B. 19. S. 310. 1880. Ueber die Zosammensetznng der 
Weinsaore nnd Tranbensaore , (Jomr'B Sanre ans den Yogesen) , fiber das 
Atomengewicht dea Bleioxyds, nebst aUgemeinen Bemerkangen ttber solche 
Korper, die gleiche Zasammensetzang , aber ungleiche Bigenschaften besitzen. 
Ook in: Ann. de Chim. et de Phys. T. 26. p. 113. Composition de l'acide 
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van een onderzoek omtrent de zamenstelling van wijnsteenznar 
en dmivenznnr , meégedeeld » zooals hij zelf in zijn stuk zegt : 
abermalige Versuohen ùber da» Atomengeunehi des BMb vnd 
seinea Oxyda. Dit was voor de derde maal, dat berzbltus proe- 
ven omtrent het aeq.-gewigt van lood nam. Hij heeft dat on- 
derzoek in allo naaawkearìgheid nitvoerig beschreven en yoor 
wij den hooidinhoud daarvan opgeven, wenschen wij een ge- 
deelte nit de inleiding aan onze lezers meé te deelen, dat wel 
meer in het oog gehouden worden mogt Hetgeen wij bedoelen 
luidt: »Man hat in nenererZeit stark angefangen, diesen (d. i. 
het meédeelen der regtstreeksche wegingen) fìlr die Beschrei- 
bung einer jcder Untersnchang so h6chst wichtigen Pnnkt zu 
▼emachlftssigen, und, mit kurzer Andeutmig der Methode, nur 
das wissenschaftliche Besnltat anzngeben. Dies kùrzt zwar die 
Auis&tze bedeutend ab» und erleichtert den Zagang zu den Besnl- 
taten fiir jeden Leser, der aie nicht n&her zaprùfen beabsichtigt. 
Allein Derjenige, welche seiue etwaigen Zweifel zu heben wùnscbt, 
aieht sich dazu allerMittel beraubt, und es bleibt ihm nur ùbrig, 
die Yersuche zu wiederholen » wozn es aber oft an Zeit und Gre- 
legenheit fehit. £ine detaillirte Beschreibung der Yorricbtungen » 
der befoigten Vorsichtsmaszreglen und der unmittelbar erhalteoen 
Sesultate, hat den Zweck» den Leser so nahe wie mOglicb in 
die Lago zu versetzen, als w&re er bei den Yersuchen zugegen 
und kOnnte selbst aber sie sein Urtheil abgeben." 

BERZELius gaat Toort met het weèrleggen der meening, datbij 
de reductio van een roetaalozyde door waterstofgas znlke naauw- 
keurige resultaten zouden verkregen worden, dat men daardoor 
de yraag zou kunnen beantwoorden , of het aeq.-gewigt van het 
onderzochte metaal een veelvoud van dat der waterstof is of niet 
AUeen de omstandigbeid, dat er zoo weinig te onderzoeken stof- 
fen bestaan, die gecne inmengselen bevatten of gedeelten van de 
stoffen, waaruit zij afgescheiden werden, is dikwijls van groot 
belang. 

Hij was van meening geweest, dat gekristalliseerde nitras 
plnrobi» welke in eenen platina kroes tot aan de volkomen ont- 



tartriqae, etc. Zie ook : Jahresberìclit, etc. 1832. S. 236. B. 11. — Fharm. 
Central Blatt ISSI. S. 64. OoraproQkeiiJk in : Kongl. Vetensk. Acad. Handl. 1880. 
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leding van het salpeterznur gegloeid was, een volkomen zuiv^er 
loodozyde ssoa geven; maar als dit oxyde met waterstofgas gere- 
dnceexd, en het lood in salpeterzaar opgelost weid, bleven er 
scbiliertjesachtery die platma-metiuil bleken te zijn. Wel wasde 
hoeveelbeid daarvan uiterst gering, maar wanneer meu tot opde 
laatste cijfers wenscht te vertroawen, rooet ook de geringste 
inmengiDg vermeden worden. Ook goaden en zìiveren kroezen 
werden geozydeerd en met het loodozyde verbonden , zelfs wan- 
neer men het zout bij kleine hoeveelheden in den vooraf gloeijend 
gemaakten kroes bragt; ook is het zoo yerkregen loodoxyde 
sterker met het vreemde metaal verontreinigd, dan wanneer het 
gloe^en in eenen platina kroes geschiedt bebzelius werd er 
daardoor toe geleid, om carbonas plambi te gebrniken, deels uit 
acetas, deels uit nitras piombi gepraecipiteerd en wel, om elk 
inmengsel van de hierbij gebmikto koolznre soda te verhoeden» 
niet tot volkomen ontleding van het zout; maar niettegenstaande 
het Tolkomen uitwasschen van het praecipitaat, lag het verkregen 
aeq.-gewigt tosschen 1303,5 en 1306, en als het lood met zniver 
water overgoten werd, werd daarin koolznre soda gevonden. 
Koolznre ammonia, om te praecipiteren gebmikt, zou dit bezwaar 
niet opgeleverd hebben. Maar deels is het moeijelijk, tenzij men 
bijzondere zorg bezigt, het genoemde zont vrij van alle sporen 
van chloor-ammoniam en snlphas ammoniae te bekomen, deels kan 
ook bij het nitgloeijen van het ozjde, de waterstof der ammonia 
een weinig suboxyde doen ontstaan, hetwelk, ofschoon niet zigt- 
baar» het resnltaat merkelijk verandert. 

Op de volgendo wijze is het berzelius gelnkt, een volkomen 
zniver loodoxyde te verkrijgen. Salpeterznnr loodoxyde werd in 
eenen platina kroes gegloeid, totdat er alleen loodoxyde aanwezig 
was, dan tot poeder gewreven en eenige nren lang met het dnb- 
bele gewìgt aan nentraal salpeterznnr loodoxyde en met water 
gedigereerd; daama werd de vloeistof afgegoten. Het loodoxyde, 
hetwelk in half salpeterznnr loodoxyde, 2PbO,NO', veranderd 
was, werd nn in kokend water opgelost, de oplossing kokend 
heet gefiltreerd en bekoeld, waarbij het zont in fijne, schubvor» 
mige kristallen aanschoot. Deze werden verzameld, gewasschen, 
tot eene zamenhaiigende massa zamengedrukt en gedroogd. De 
mocderloog van deze kristallen bevatte een nog basisch zont, 

3 
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hetwelk bij Termengen met eene oplossing vaii het neatrale zoat 
iieérviel, waartoe voor deze proef de in den aanvang dezer be- 
working afgegoten vloeistof gebruikt werd. Het nieuwe praeci* 
pitaat, dat poedervormig was, werd op een filtrnm gebragt en» 
nadat het uitgedropen was, nog vochtig een platina kroes eene 
halve streep dik inwendig daarmede bestreken. Dit Jbedeksel was, 
nadat het wasgedroogd, zeer vast aan den kroes gehecbt. Daar 
dit basische zout bij de temperatnur, die tot zijne geheele ontle* 
ding noodzakelijk is, niet smelt, zoo Tormt er zich op deze wijze 
een ki*oe8 van loodoxyde, welke wel aan de plaatsen van aanraking 
met het platina, platina bevat, maar dit platina-gehalte niet aan 
het inwendige meédeelt. In den alzoo ingerigteu kroes werd het 
basische zout gebragt, in enkele stukken, opdat het na het einde 
der gloeijing, zonder met het ozyde van het inwendige bedeksel 
vermengd te zijn, nit den kroes genomen zon konnen worden. Bij 
het branden werd de kroes in eenen nog grooteren, bedekten 
kroes geplaatst, en de laatste tosschen kolen tot aan de roode 
gloei-hitte verwarmd, bij welke temperatunr het loodozjde niet 
smelt Men ontwaart zeer gemakkelijk, wanneer het loodzoat 
volkomen ontleed is, want het verandert eerst in menie, dat in 
de gloei-hitte bijna zwart schijnt,en waarvan men ook het laatste 
spoor daidelijk herkennen kan. Nadat dit verdwenen was, werd 
de bitte nog ruim een half uor lang onderhoaden, en dan de 
kroes er uitgenomen. Het verkregen ozjde was schoon citroen- 
geel en niet in het minst met het bedeksel zamengehecht Het 
bezat nog de gedaante der ontlede kristalschnbben. Het lostte 
in verdond azijnzuur op, zonder in het minst zijne kleur te 
veranderen of eenige rest achter te laten, ten he wijze, dat het 
geene menie bevatte. De oplossing werd ook niet door nitras 
argenti troebel. 

Als het ozyde in salpeterzuur opgelost en met zwavelzmir 
gepraecipiteerd, de gefiltreerde zure vloeistof afgedampt en op 
die wijze het zunr verjaagd werd, bleef er sulphas plumbi 
terug, waaroit water geen spoor van een koperzout uittrok, en 
het water werd door bijtende ammoniak noch gekienrd noch ge- 
praecipiteerd. Het uit het oxyde met waterstof geredaoeerde 
lood lostte zonder overschot in salpeterzuur op. Het ozjde was 
derhalve zuiver. 
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Het oxjde werd in Btakken, niet in poeder, in eenen, uit eene 
faarometerbnis geblazen glazen boi gebragt en bìerin gewogen. 
Om alle vocbtigbeid te verdriJTen, werd de boi boven eene spi- 
ritaslamp verhit, totdat het osyde eene donker oranje-roode 
kleur aangenomen had» dan een stroom watervrije lucbt Maar- 
door gevoerd en hiennede tot op bekoelen voortgegaan, waarop 
de lamp verwijderd werd. Het oxyde faad na zijne vroegere 
citroen-gele kleur weder aangenomen , ten bewijze, dat er geene 
menie waa gevormd » waartoe ook bovendien de temperataur niet 
hoog genoeg was. Het op deze wijze bereide oxyde is ongemeen 
weinig hjgroscopischydaar 13 — 14 gr. boogstens ly, — 2 milligr. 
▼ochtigheid bevatteden. 

Het watentofgas werd door middel van gedestilleerd zink en 
zwayelsnur ontwikkeld, eerst door eene oplossing van loodoxyde 
in Ujtende potasch gevoerd en daama in eene bnis, welke grof 
korrelige potasch*h jdaat bevatte. Bij den aanvang der bewerking 
en totdat ongeveer '/a gerednceerd was, werd de temperataur 
niet zoo verhoogd, dat de bodem van den boi gloeide. Wanneer 
deze voorzigtigheidsmaatregel niet genomen wordt, dan vereenigt 
deh eene sekere hoeveelheid loodoxjde met het glas en wordt 
naderhand niet gereduceerd. Om deze redeu werd dan ook het 
oxyde in stnkken in den boi gebragt» welke het glas slechts op 
enkele plaatsen aanraken , terwijl het waterstofgas er vrij om heen 
strijken kon. De eerste inwerking van het waterstofgas bestaat 
daarìn, dat het oxyde in suboxyde verandert, waarbij destukken 
donker-grìjs worden, overigens hunnen vorm en hnnne grootle 
behouden, nìettegenstaande de temperatuur hooger is, dan tot 
amelten daarvan noodig zon zijn, wanneer deze grijze stukken 
Hit lood-metaal bestonden. In den beginne, als het glas aan 
den bodem begint te gloeijen, ziet men kleine looddroppeltjes 
ODtstaan, waarbij de stukken langzamerhand in eenzinken en 
ten slotte in vioeibaar lood veranderen. Van de onder aan- 
gevoerde geanalyseerde hoeveelheden loodoxyde waren alleen 
twee in eene en dezelfde bewerking bereid; elk der overigen was 
voor neh bereid, opdat niet eene font in de bereiding van het 
oxyde eene constante fout in alle analysen ten gevolge zou heb- 
ben ; wat gemakkelijk kan plaats hebben , wanneer men tot ver- 
achillende analysen eene terzelfiler tijd bereide stof bezigt. 



3 



♦ 



3tì 



\ 



1 

2 
3 
4 
5 
6 



BERzELius vond de volgende cijfers : 

Loodoxyde 

in 
grani incn. 

6,6155 6,1410 
8,0450 7,4675 

12,2045 

13,1650 

13,4480 

10.5775 



13,1465 
14,1830 
14,4870 
14,6260 



Lood. Zanrttof. 

0,4745 
0,5775 
0,9420 
1,0180 
1,0390 
1,0485 



yan het 
lood. 

1294,202 
1293,174 
1295,695 
12^^8,222 
1294,315 
1294,946 



Lood 



Zaantof 



in procenten. 

92,8275 7.1725 



7,1778 
7,1654 
7,1776 
7,1779 

__^ 7,1686 

Gemiddeld 1294,259 92,8277 7,1723 



92,8222 
92,8346 
92,8224 
92,8201 
92,8314 



Deze resnltaten, welke tussclien ongeveer 1293 en 1296 lig- 
gen, schijnen te bewijzen, dat het aeq.-gewigt tusschen deze 
beide cijfers ligt. Het gemiddelde ult deze nieuwe proeven 
wijkt zoo weinig af van het cijfer, dat berzelius vroeger ver- 
kreeg, namelijk 1294,489, dat hij het voor niet noodìg hield, 
om het te veranderen. 

Wanneer het aeq. van waterstof 12,5 is, dan zon het aeq.- 
gewigt van lood, als het een veelvoud hiervan was, of 1287,5 of 
1300 moeten zijn. En wanueer een dezer getallen het jniste 
vi^as, dan hadden volgens berzelius zijne resultaten om die ge- 
tallen moeten oscilleren, in plaats van zulks te doen om een 
getal, dat tusschen de beide genoemden ligt. 

Neemt men het aeq.-gew. = 1300 aan, zooals het gewoonlijk. 
door hen geschiedt, vrelke alle aeq.-gewigten als veelvonden van 
dat der waterstof aannemen, dan zou, bij een aeq.-gew. van 
kool8tof=75 (hetgeen sommigen in 1831 reeds aannamen) het 
aeq.-gew. van wijnsteenznur loodozjde 2225 zijn (wijnsteenznnr 
= 825). BERZELIUS vond daarvoor 2225,207. De analyse van 
tartras piombi moest dus volgens berzelius nitmaken, welke 
wijze van beschouwen der waarheid het meest nabij komt» want 
tartras piombi bevat : 

Volg. de aeq.-gew. 
veelv.vandatder 
waterstof. 
62,913 
37,087 



Volg. het aeq.-gew. 
van berzelius. 

Loodoxyde 62,668 

Wijnsteenzoor .... 37,338 



(Het aeq.-gewigt van wijnstecnzour is, volgens berzelius, 
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=^ 830»709) (1). Het gemiddelde resultaat der analysen wijkt 
in de hoeveelheid van het loodoxyde van beide af, alleen van 
het eerste slechts om 0»00075 , daarentegen van het laatste om 
O9OOI7, zoodat de afwijking reeds op een cijfer valt, hetwelkin 

(1> BBBcnjuft amljTseerde tertn» plambi , door het soat by 100^ C. in eenea 
Inchtstroom te droogen, die door eene lange, met gesmolten en grofgekorreld 
chloorcalcium gevulde buia ging, daarop onder Toortdnrend overvoeren van 
dien lachutroom tot de gewone temperatnar te laten bekoelen , en dan op een 
gewogen horologieglaa te wegen. Dit werd door eene sptrìtaslamp yerhit en 
wd zoo, dat het loodzont in een pant aan den land begon te gloeijen , waama 
de hitte dan Yerminderd werd, terwyl de Terbranding yan de aaogestoken 
plaaU daama langzaam yoortjging. Na geeindigde yerbranding werd de massa, 
opdat er geene onyerbrande kool son teragblijyen , tot beginnende gloeging 
yerhit , daarop bekoeld en gewogen. De gebrande rest was een mengsel yan 
lood of suboxjde hierran met loodoxyde. Wanneer men de massa met yerdund 
azijnsnnr oyergoot, loste het loodoxyde het eerst op en dan, wanneer er meer 
az^nanur toegeroegd werd, bakte het van te yoren poedervormige snboxyde 
tot eene samenhangende massa yan gerednceerd lood zamen ; deze werd goed 
met wafer nitgewasschen , in een waterbad gedroogd en gewogen. Voor 100 
d. gereduceerd lood werden 7,725 d. als weggegane znnrstof by het oyerbiy-* 
rende opgeteld. 

Het yolgende tabellarische oyerzigt geeft de resoltatea yan 4 analysen. De 
laatste regel bevat het gemiddelde. 



Verbrande 




Lood-me- 


Toegeyoegde 


Gesament- 


Procentische samen» 


hoeyeel- 


Best. 


taal. 


sQurstof. 


lykerest. 


stellìng. 


heid. 










Loodox. 


Acad.tart. 


3 Or. 


1,2120 


0,5500 


0,042488 


1,25449 


62,7245 


37,2755 


a n 


1,2025 


0,6710 


0,051835 


1,25434 


62,7170 


37,2830 


a n 


1,1945 


0,7860 


0,060720 


1,25522 


62,7610 


37,2390 


S,8S78 


1,7390 


0,9465 


0,073120 


1,81212 


62,7618 


37,2382 



8,8873 5,57617 62,7431 37,2569 

Daar het aeq.-gewigt van loodoxyde 1394,5 is, vervolgt bbbzeuub, zoo 
Tcrkrygt men dat yan acad. tartaricam nit de evcnredigheid : 

62,7431 : 37,2569 = 1394,5 : x 

X r= 828,05. 

Uit de analyse yan acad. tartaricam, waaruit bleek, dat het zaar»beTatte : 

Waterstof 3,0045 
Koolstof 36,8060 
Znnrstof 60,1895 

100,0000, 
Tolgde een aeq.-gewigt = 830,709. 

Om te vinden, waaraan het yerschil lag van 828,05 en 830,709, bepaalde 

BBazELius het aeq.-gewigt van lood up uicuw; wat wy hierboven rceds op- 

gaven. 
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de resttltaten van eene eeuigzins goede analyse Constant zijnmoet, 
namelijk opdie, welke het duiasendste deel dergeanalyseerdehoe- 
veelheid uitdrukt. Hetmoestalzoo voorhoogstwaarschijnlijkt zoo 
niet voor volkomen bewezen gehouden vrorden , dat het aeq.^ge- 
wigt van loodoxyde kleiner dan 1400, en dat van het acid, tarta- 
ricnm grooter dan 825 was. Van waar deze afwijking met de 
berekende zamenstelling van tartras plumbi, ìa niet gemakkelijk 
te beslissen. Beproeft men volgens de analyse van tartras plumbi 
Hit het aeq»*gewigt van acid, tartaricum dat van het lood (1) 
te berekenen, dan vindt men het ^ 1298,97. 

BERZELius kwam op het denkbeeld , of er ook lacht in het 
loodoxyde zou gècondeneeerd zijn , terwijl deze slechts het dub- 
bele volumen van het oxyde behoefile te bedragen , otn zulk eene 
verandering in het resultaat voort te brengen. 

Hij drukte daarom 5 gr. van dit oxyde op den bodem van eene 
gegradueerde buis, vulde deze met kwik en keerde haar boven 
eenen kwikbak om. Daarop bragt hij er 4 cub. centim. water 
in; het oxyde, wat daarin ncérzonk, vermeerderde het volumen 
van het water niet geheel om 4,6 cab. e. De door het loodoxyde 
van te voren ingenomen ruimte werd om 0,6 cab. centim. ver- 
minderd. De rest was de tasschen het oxyde bevatte lucht. AIs 
tot de oplossing van het loodoxyde eenig verdand azijnzuur ge- 
bragt werd, ontstond eene zeer zwakke, maar voortdarende ont- 
wikkeling van aiterst kleine luchtblazen , welke langzaam opste- 
gen en eindelijk verzameld, 1,1 cub. e, of ongeveer het dubbele 
volumen van het oxyde bedroegen. Daar evenwel de luchtcapa- 
citeit der hierbij gebezigde vloeistoffen door de daarin gevormde 
en opgeloste loodsaiker aanzienlijk kon veranderd zijn , zoo kon 
aan dit resultaat geene groote waarde worden toegekend , vooral 
daar de lucht voor het grootste gedeelte oit het water en het ge- 
bezigde zaur kon aistammen. 

Om di{ resultaat te controleren , gaf behzblius aan een* toestel, 
zooals die gewoonlijk ter reductio van loodoxyde door middel van 
waterstofgas gebruikt wordt, de inrigting, dat hij luchtledig ge- 
maakt worden kon en het loodoxyde daarin zoowel, wanneer de toe- 



(l) In het oorspronkelijkc stuk vati uRBZButrs staat loodoxyde , klaarblijkeiyk 
^n plaats yan hod. 
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Btel open, ab wftnneer de lacht er aitgepompt en de toesteldusge- 
sloten wasy gewogen worden kon. Het apparaat verloor» als het 
luchtledìggemaakt werd» 0,043 gr. , welke het bij vnlling met lucht 
wederaanwon; nadat 20,46 gn loodoxyde daarin gewogen wareu 
en het nogmaals luchtledig gemaakt was, verloor het 0,040. De 
drie miUigr., welke de toestel nu meer woog, komen jaistover- 
een met de grootheid, om welke dexe hoeveelheid loodozyde in 
vacao meer dan in de lucht wegen moet, wanneer wij het spec. 
gewigt van loodozyde als 9,28 aannemen. Het is derhalve duide- 
lijk, dat by deze proef geene bepaalde hoeveelheid lucht in de po« 
rìén van het loodoxjde gecondenseerdgevouden werd, daarde boi 
nogmaals 0,043 aan gewigt zou verloren hebben, wanneer het 
loodoxyde een aan zich zelf gelijk Tolumen lucht bevat en 
0,046, wanneer die hoeveelheid het dubbel bedragen had. 

Tot verder bewijs werd eene hoeveelheid van het aldus onder- 
zochte ozyde in eenen platina kroes gesmolten en de gesmolten 
massa ter reductie met waterato^as gebezigd. Het resultaat van 
deze proef is in de boven medegedeelde tabel onder N^'. 5, (bl. 
36) vermeld. Het gereduceerde lood bleek echter platina te be- 
vatten, want het liet, bij oplossing in zeer verdund salpeterznur 
0,0045 gr. platina-metaal terug. Als de zure oplossing met lood 
Terzadig4 werd, werd er geen platina meer neérgeslagen, ten 
bewijze, dat het salpeterznur daarvau niets had opgelost Wan* 
Deer het platina als oxydule in het loodoxjde voorhanden ge- 
weest was, dan bieef het in de tabel aangegeven resultaat geheel 
onveranderd; was het echter als oxyde aanwezig, dan werd het 
aeq.-gewigt = 1294,79 en derhalve slechts weinig grooter. De 
oorzaak van deze afwijking schijnt derhalve niet in het aeq.-ge- 
wigt van het loodoxyJe te liggen. 

Neemt men het aeq.-gewigt van het loodoxyde aan = 1387,5, 
wat de proef toch bepaald schijnt te weérspreken, en dat van het 
acid, tartaricum = 825, dan wordt de zaióenstelling van tartras 
piombi: 

62,712 loodoxvde en 
37,288 acid, tartaricum, 
wat alzoo nader met het resultaat der analyse overeeustemt. 

Het aeq.-gewigt van acid, tartaricum schijnt dus grooter dan 
825 te moeten zijn. 
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overvloed nefirgeslagen , en dan als boven behandeld. 164»766 
grein loodoxyde gaven 2^3,448 sulpbaat; alzoo bestond bier eeue 
verbottding van 100 : 130^92. De sulphas plumbi was dus za- 
mengesteld uit : 

Protoxyd. plumbi . 164,766 grein 100 — 73,575 
Zwavelzuur .... 59,177 » 35,92— 26,425 

223,943 135,92—100,000. 

BreDgt men deze proef nn met de yorìge in verband, waaruit 
volgde, dai 100 lood 146,41 sulpbaat gaven, ofdat 100 sulpbaat 
68,301 lood-metaal bevatteden; dan Tolgt daaruit, dathetoxyde 
bestaat nlt : 

Lood 68,301 103,6 

Zuurstof . . . . 5,274 8 

73,575 111,6. 

Voor aeq.-gew. van het lood volgt hiernit bel getal 1295,05. 

Yolgens deze nitkomsten kan bet aequivalent van bet lood 
volgens TUBMEB a&eker als 103 worden aangenomen; het kan 
volgens bem niet zoo boog zijn, als eenige Engelscbe schei- 
kundigen bet aannemen, daar volgens de bij deze gebruikelijke 
getallen 100 lood-metaal toereikend zouden zijn, om 146,16 
sulpbaat te vormen, in plaats van 146,41, zooals de proef leert; 
volgens de cijfers der genoemde scbeikundigen, zouden 100 
loodoxyde 135,72 geven in plaats van de gevonden hoeveelbeid 
132,92 sulpbaat. 

Ofschoon wij gaarne toestemmen , dat de Engelscbe scbeikun- 
digen een te boog aeq.-gewigt aannemen, moeten v^ij tochbeken- 
nen, dat in onze oogen de proeven van tubneb weinig meer 
bewijzen, dan dat berzelius de waarbeid van zeer uaby schijnt 
genaderd te zijn. Ook is bet verscbil tusschen de cijfers. van 
BEBZELius (welke langs zoo vele verscbillende wegen verkregen 
zijn) en die van tubneb te gering, dan dat wij bij de door tub- 
neb gevolgde methode, de cijfers van bebzelius voor onwaar 
zouden mogen verklaren. 

Maar bovenal zijn wij bet volkomen eens met de meening, 
welke bebzelius (1) over de proeven van tubneb beeft uitge- 
sproken. Hij is namelijk van oordeel, dat de reductie van lood- 

(1) Jahresberìcht B. 13. S. 64. 1S34. 
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oxyde geene bezwaren in de nityoering bezit en erdaarbijslechts 
eene waamemmgsfout ontstaan kan; dat er buitendien eene foat 
kan schuilen in het aeq.-gewigt van zwayehBUor en dat deze, hoe 
goed men de proef ook bewerkstellige, op bet aeq.-gewigt yan 
het lood invloed uitoefent. Daarenboyen is het moeijelijk yolko* 
men zniTer zwavelzanr te bekomen en is het aeq.*gewigt van 
zwavelzaar op deze wijze door bbbzelius bepaald» dat bij eene 
bepaalde hoeveelbeid lood in sulphas plambi veranderde; het is 
evenwel duidelijk, dat dan bet aeq.*gewìgt van lood langs eenen 
anderen weg moet bekend geworden aijn. 

Bebalve de zooeven vermelde proeven heeft eduabd T0RNXB (1) 
ter bepaling van het aeq.-gew. van chloor ehloorlood onderzocht. 
Hij losttehet op» voegde er carbonas sodae bij, maakte de heldere 
oplossing met salpeterzuur zunr » en sloeg met nitras argenti neér. 
Het goed uitgewasschen koolzare loodozyde werd in azijnznnr 
opgelost en op chloor onderzocht De hoeveelheid chloor werd 
bepaald nit de hoeveelheid chloorzilver, en die van het lood nit 
die van het chloor. Twee der beai geUUUe proeven gaven hem 
het volgendo : 

I. IL 

Lood 19,582—103,6 23,099—103,6 

Chloor. . . . 6,708— 35,48 7,901— 35,43. 

TUBNBB meent hieroit te mogen opmaken, dat 104 te hoog is 
voor het aeq.-getal van lood , daar in dit geval 100 d. ehloorlood 
104,28 d. chloorzilver zouden moeten geven, in plaats van de 
door de proef gevonden 103,24. 

Nemen wij het gemiddelde uit deze proeven, dan vinden wij 
dat in I 100 d. lood met 34,25 chloor verbonden waren en in 
n 100 d. lood met 34^204 chloor, waamit men voor gemiddelde 
34,22 diloor verkrijgt, en waamit men, wanneer men voor het 
aeq. van chloor het cijfer 443,2 (marignac) stelt, een aeq.-ge- 
wigt van lood = 1295,15 berekent 

Ook dit cijfer komt zeer nabij dat van bebzelius, en doet in 
onze oogen hetzelfde als het vorige door tubnbr gevondene, 
namelijk het aeq.-gew. 1294,859 bevestigen. 

Op de proeven van berzelius zijn door clarxe en paul 

(1) L.l. 
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EiNBBODT eenige aanmerkingen gemaakt vau algemeenen aard, 
en wel inzonderheid , wat do wijze vaii berekening aangaat. 
Wij willen die hier laten volgen. 

CLABKE (1) heeft de omstandigheden trachteìi te bepalen, die 
op het gewogen resultaat invloed kunnen aìtoefenen. Daartoe 
behoort b. v. de ongelijke invloed, welke de lucht bij de wegingen 
uitoefenty b. v. de yermindering in het absolute gewigt, die, 
wanneer ligchamen van ongelijk spec. gewigt in de lucht ge- 
wogen worden, daardoor ontstaat, dal het ligtere meer door de 
lacht wordt opgeheven, dan het zwaardere; maar deze fout, die 
door berekening baiten invloed kangesteld worden, valtop zulke 
verwijderde getallen, dat zij voor zwaardere ligchamen, b. v. voor 
lood en. loodoxyde zonder nadeel veronachtzaamd worden kan, 
daar het cijfer, waarop zij drukt, toch door de proef niet naanw- 
kcurig kan bepaald worden. 

CLARKB heeft bovendien het gemiddelde getal uit verschil- 
lende methoden van proefneming nagegaan. Zoo heeft hij 
b. ▼. het aeq.-gewigt van het lood, uit meestal door anderen in 
het werk gestelde proeven over de zamenstelling vau loodoxjde, 
van sulphas plumbi en van nitras plumbi berekend, en daaruit 
behalve de aeq.-gewigten van zwavel en stikstof ook dat van 
het lood afgeleid, en uit de proeven van berzelius met wijn- 
steenzuur en druivenzuur loodoxyde heeft hij het aeq.-gewigt 
der koolstof berekend. Hij vond de volgende getallen, (die van 
het lood znlleu wij alleen opgeven en er het gewone cijfer naaat 
plaatsen) : 

Maximum. Medium. Minimum. Gewoan oij/er» 

Lood . 1293,89 1293,27 1292,25 1294,489. 

Wij noemden zoo even in de tweede plaats de aanmerkingen 
van PAUL EINBBODT (2). Hij heeft in eene verhandeling over de 
atomen-theorie, bij gelegenheid van het vermelden der proeven, 

(1) The Athenaeoin, 1839, pag. 675. Ook in bbbzsliub, Jahresbericht, 
1841. B. 20. S. 86. 

(2) LiEBio'8 Ann. B. 70. S. 281 , 1849. Beitrige mr Atomentheorìe. — 
II. Berechnnng dea mitUeren Atomgewichts naoh mehreren Yersnchen : Anwen- 
dang anf das Atomgewicht des Bleies. Oorspronkeiyk in : Bulletìn d. nator- 
fonch. Gesellsch. in Moscan. B. 19. Door den schrijver daaruit in liebio*8 
Ann. me^gedecld. 
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welke ter bepniing van het aeq.-getal der stikstoF in het werk 
gesield zijii , de door BEBZEr.iU8 gegeven analytische resultateli 
Tan de reductie van loodoxyde , aan cene naauwkeurige bereke- 
ning onderworpen. Wij zuUen hem bijna woordelijk op den voet 
Tolgen, daar het den lezer tevens duidelijk blijken zal, hoe ver* 
keerd men handelt, als men uit eene reeks van analjsen in het 
algemeen een gemiddelde berekent. 

In 1830 maakte berzelius (1) zijne zorgvuldig verrigte re- 
ductie-proeven met loodoxyde bekend. Zijne resultaten zijn bevat 
in de volgende tabel, die wij hier nogmaals laten volgen : 



^ Loodoxyd 



1 6,6155 
S 8,0450 

3 13,1465 

4 14,1830 

5 14,4870 

6 14.6260 



Gewigt in gTMnmen 

liood. Zonntof. 

6.1410 0,4745 

7,4675 0,5775 

12,2045 0,9420 

13,1650 1,0180 

13.4480 1,0390 

13,5775 1,0485 



TUI 

Lood. 

1394,202 

1293,174 

1295,695. 

1293,222 

1294,315 

1294,946 



Frocenten Tan 



Iiood. 
92,8275 
92,8222 
92,8346 
92,8224 



Znontof. 

7,1725 
7,1778 
7,1654 
7,1776 



92,8201(21) 7,1779 
92,8314 7,1(^86 



Gemiddeld 1:294,259 92.8277 7,1723 

In de opgaven van het gebmikte gewigt (de 2< en 3« kolom), 
kunnen geene dmkfonten Toorondersteld worden; baitendien ci- 
teert bbbzclius dezelfde cijfers in de nienwste (5<'«) editie van 
zijn Lehrbnch (III. S. 1218). Eene naanwkenrigere berekening 
geeft voor de 5« en 6« kolom de Tolgende cijièn : 

Frocenten T«n 



Fioef. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 



Aeq.i 
T»n ' 



wigt 



«ewig 
Lood. 



1294,204 
1293,074 
1295,594 
1293,222 
1294,321 
1294,945 



Gemiddeld. 1294,226 



Lood. 

92,62745 
92,82163 
92,83459 
92,82232 
92,82805 
92,83126 
92,82755 



Zanntof. 



7,17245 (2). 



(1) Hier boTcn geciteerd. 

W ^J "^f ^'^ BraBBODr nit de analytiache reanltaten ran BaBZBt.nr8, 
In 4 dedmalen opgegeren, beilidten trekt, in 5 dedmalen nìtgedmkt. Het 
nsg betwyfdd worden of blj daartoe regt heeft. 
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Daar de redactie-proeven van beszelius het cijfer 1294,259 
gaven, hetwelk slechts weinig verschilt van het vroeger gebezigde 
aeq.-gewigt 1294,489 (jnister zegt sinbrodt: 1294,4985), zoo 
hield BEBZEiiius het toenmaals voor niet noodzakelijk , om dat 
cijfer eene oorrectie te doen ondergaan. Maar thans is eene groo- 
tere naanwkearigheid onmisbaar. Het juistere gemiddelde aeq.« 
gewigt, uit het gemiddelde procentiscbe gehalte berekend, is 
= 1294,2237. 

Niet lang voor zijnen dood maakte berzelius (1) nog drìe 
andere proeven bekend. Hij vermeldt niet of die proeven in 
1830 dan wel later verrìgt zijn en beschrijft de gevolgde methode 
niet nader. Wij wilien ze M^. 7 , 8 en 9 noemen : 

Pro€f. Loodozyde. Lood. Aeq.*gewigt van lood. 

7 10,8645(2) 10,0840 1292 

8 21,9425 20,3695 1294,946 

9 11^59 10,359 1294,816, moet zijn 

1294,875. 

Bij zijne nieuwe berekening gebraikte berzelius alleen de 
proeven N^. 1, 5, 6, 8 en 9, die eerst in het 5^ cijfer verschil- 
len en verwerpt de proeven No. 2, 3« 4 en 7, wier uitkomsten 
naar zijne meening te groote afwijkingen aanbieden. Deze wijze 
van handelen kan niet gebillijkt worden. Dat men, wanneer de 
waarde der gebezigde methode van onderzoek aangetoond is, de 
grootste afwijkingen kan en moet baitenslniten , dit kan aan geen 
twijfel onderhevig zyn; maar geheel anders is het gelegen metde 
kleinere afv?ijkingen. Deze kunnen noodzakelijk zijn ter bereke* 
ning van een braikbaar gemiddelde. Of het verkregen resnltaat 
definitief als de nitdrakking van de waarheid moet beschoawd 
worden, is eene andere vraag, die van de berekening van een 
gemiddelde onafhankelijk is, 

Als criterium van jnister rosai taten aan te nemen, dat de ver- 
kregen cijfers eerst in het 5® cijfer verschillen, is reeds uit arit- 
metische gronden, onvoldoende. Aangenomen,dathet wareaeq.- 
gewigt 1294,1 zij en dat in eene reeks van proeven het minimum 



(1) Lehrbach, III. 5<« Aafl. 1845. S. 1187, 1918. 

(2) Dit djfer is niet 18,8645 sooala in de verhandeling yan itkbrodt etaat 
opgegeTen. 
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1293«9 ware, dai alle overìge resultateli boven 1294Iageneii het 
maximum 1294,9 ware, dan zou de afwijking van het wareaeq.- 
gewigt in het minimum 4 maal kleiner zijn dan in het maximum, 
en desniettegenstaande zou volgens de handelwijze yan berzelius 
het minimum verworpen en het maximum behoaden moeten wor- 
den« Ook kan de methode, om alle resultaten te verwerpen, 
die onder een zeker willekeurìg aangenomen gelai vallen, uit 
waanchijnlijkheidsgronden, niet gebillijkt worden; daarvan zou 
ala gevolg kunnen ontstaan, dat men de fouten in éénen zin 
der berekening betrok. 

Met gebruikmaking der straks medgedeelde latere proeven van 
BERZELIU8 verkrìjgt men het volgendo, waarbij de uitkomsten 
Tan proef n^. 2 en 4 gevoegd zijn : 





Aeq.'gev • Tolg* do TTOCgcre 


Volg. d« jniite wQie tmi 


•ere 


n. bereken. methode. 


bereken. in 100 FbO. 


2 


1293,074 




92,82163 


4 


1293,222 




92,82232 


1 


1294,204 




92,82745 


5 


1294,321 




92,82805 


9 


1294,875 




92,83089 


6 


1294,945 




92,83126 


8 


1294,946 




92,83126 
gemiddeld 








9059,587 




92,827551 Pb en 




, waamithetonware 


7,172449 0. DerL 




7 gem.: 


=1294,2267. 


Pb = 1294,2239. 



Hier zijn nu de sterk afwijkende resultaten 

Proef 7 minimum = 1291,992 
» 3 maximum = 1295,594 

yerworpen. berzelius verwierp buitendien de proeven n*'. 2 en 
4. De door hem aangebragte correctie verhoogde het aeq.- 
gewigt van het lood op 1294,645, een getal, dat nog om 0,0118 
hooger moest uitvallen, wanneer de gewigtsopgaven in proef 9 
geene drukfout bevatten. 

Volgens de berekening van einbbodt hebben de later meége- 
deelde proeven zoo goed als geenen invioed op het resultaat van 
de in het jaar 1830 bekend gemaakte proeven. einbbodt 
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bezigde bij de bepaling van het aeq.-gewigt der stikstof voor dat 
van het lood het cijfer 1294,224. 

Het gemiddelde uit de naar elke proef afzonderlijk berekende 
aeq.-gew. is om eene zeer kleine breuk geringer, dan het jaistere 
gemiddelde aeq.-gewigt. Dit moest het goval zijn, wanneer de 
soramen der tegengestelde fouten in het metaalgehalte van het 
loodoxyde volkomen of ongeveer aan elkaàr gelijk waren. Deze 
omstandigheid geeft, bij de eenvoudigheid der methoden van 
onderzoeky welke de mogelijkheid van eene constante font schijnt 
baiten te slaiten, eene groote waarschijnlijkheid voor de joistheid 
van het eindresultaat 

SYANBERO (1) heefìt op het stuk van einbbodt geheel te 
regt eenige aanmerkingen gemaakt. 

Hij zegt, dat men in eene verhandeling, die geschreven is 
met het doel om de aeq.-gewigten der ligchamen beter te be- 
rekenen,mag verwachten, dat alle daarmeé verbonden en bekende 
omstandigheden in het oog gehouden worden. Maar einbrodt 
spreekt niet van correcties met betrekking tot het wegen in het 
Inchtledige. Buitendien zijn de door hem aangebragte correcties 
gering en heeft hij geene aanmerkingen op den gevoigden weg 
van onderzoek gemaakt. Dit neemt evenwel niet weg, dat hij 
regt schijnt te hebben, dat het aeq.-gewigt van lood 1294,224 
schijnt te zijn, welk cijfer bnitendien van het door berzelius 
in 1830 = 1294,259 gevondene, eerstinde tweede decimaal ver- 
schilt, 

Wanneer wij nu ten slotte een tabellarisch overzigt geven van 
de aeq.-gewigten van lood, die wij in het voorgaande uitvoeriger 
hebben behandeld, zal het van zelf blijken, welk aeq.-gewigt het 
meeste vertrouwen schijnt te verdienen. 

WENZEL, 1315,15 

BEBTHIEB 1371,74 

YAUQUELIN 1811 1252,44 

» » 1228,57 

DAVY ... : 1298,7 

BBBZEians 1811 1298,70 

(1) Jfthresberìcht etc. B. 30. 1851. S. 2. 



49 

BERZELIUS 1811 1282,05 

» » 1290,32 

DOEBEREINEB 1816 .... 1346,66 

» » 1385,00 

BERZELIUS 1818 1294,489 

LON6CHAMF 1827 1296,75 

» » 1295,51 

BERZELIUS 1830 1294,259 

TURNER 1835 1295,05 

» » 1295,15 

PAUL EINBRODT 1849 . . . 1294,224 (1). 

Van al de hier meégedeelde cijfers blijven na het straks be- 
handelde 3 bniikbare over, en wel 1294,489, 1294,259 en 
1294,224. Wij zijn geneigd aan te nemen, dat 1294,25 wel 
niet ver van de waarheid zijn zal , wat de naauwkeurige proeven 
▼an BERZELIUS in 1830 duidelijk genoeg bewijzen. Dit wordt 
ook nog eenigzins toegelicbt door de proeven van marignag (2) 
over het chloor, waarvan door hem het aeq.-gewigt zoo naauw- 
keurig mogeltjk is bepaald. Wel neemt hij als aeq. van lood 
het eijfer 1294,5 aan (afgeleid uit de ondere proeven van ber- 
ZELius, welke 1294,489 hadden opgeleverd), dat eenigzins van 
1294,25 verachiit; maarhet is duidelijk, dat op zulk een hoog 
aeq.-gewigt het verschil van "/119415 ge«ne waarde bezit. 

Als eind-resultaat trekken wij das het besluit, dat het aeq.- 
gewigt van lood 1294,25, slechts zeer weinig van het ware eijfer 
kan verschillen. 

(1) Nadat de vorìge Tell«ii reeds afgedmkt waren, vonden wij nogbe|«lin- 
gen TAii de zamenstelUng yan loodoxyde ran trommsdortf (lood 91,01 en 
sonntof 8,99) en Tan bichtbr (lood 88,5 en snnratof 11,5), waarait Toor aeq.- 
gew. Tolgen de getallen 1123,4 en 769,56, welke natanrlijk yolstrekt geene 
waarde besitten. 

(S) Bibliothèqne nnirenelle. Ferr. 1846. Ook libbio's Ann. B. 59. 1846. 
S. 284. BSRZSLins, Jahresber. S. 18. B. 27. 1848. 



4 



f)0 



III. 



KOPER 



Omtrent het aeq. van het koper zijn niet zoovele onderzoe- 
kingen in het werk gesteld als omtrent dat van het lood. 

Behalve eenige proeven van woinig belang zijn het ìnzonder- 
heid bepalingen van berzelius benevens van eromann en mar- 
ch and, die het aeq.-gewigt van koper vrij zeker hebben leeren 
kennen. 

Yóòrdat wij die evenwel beschrijven, mogeu hier eenige der 
oudere onderzoekingen kort worden opgegeven. 

Wij noemen daarvan in de eerste plaats de proeven van gay- 
LtJSSAG (1). Hij vond het koperoxyde zamengesteld nit 100 d. 
koper en 24,57 d. zuorstof, waarait voor aeq.*gewigt volgt het 
gelai 407,00, 

Behalve gay-lussag heeft ook proust bepalingen gedaan, 
die evenwel evenals die van gat-lussac een te hoog aeq.-ge- 
wìgt geven. 

PROUST (2) Yond namelijk, dat 100 d. koper, opgelost en 
gedroogd in eene retori, 125 d. oxyde achterlieten, waarait dus 
zou volgen, dat het oxyde 257o ^^urstof zou bevatten,. en dat 
het aeq. getal van koper dus 400 zijn zou. 

Maar behalve de beide genoemde bepalingen van koperoxyde , 
zijn er ook zwavelverbindingen onderzocht. Zoo heeft onder an- 

(1) Ì/Lém, de la Soc. d'Arcacil T. 2. 1809. Ook in otlbbrt'b Ann, B. 8. 
S. 289. 1811. 

(2) Annales de chimle T. 32. p. 26. 1800 cn Ann. de chiraie et de phys. 
3« 8cr. T. 25. 1849. p. 257. Hierin gecìtcenl door persoz. (Zie verder). 
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deren, behalve doebebeiner (1), ook vauquelin (£) sulphuretum 
cnpri onderzocht (zie de bemding daarvan bij sulpharetum plum- 
bi (bl. 20). 

Hij heeft dit gereinigd van iogemengden sulphas capri en 
van koper-metaal door koken met water en slap saipeterzuar. 

Hij Toiid de zamenstelling aidns : 

Koper. • . 78,69 
Zwavel. . . 21,31 
100,00. 
PROUST bad baar gevonden gelijk aaii 

Koper. . . 78 
Zwavel. . . 22 
lOÒ. 

Voor S = 200 volgt uit de bepaling van vauquelin een aeq,- 
gewigten = 738,52, uit die van Proust = 709,99. 

Dmkken deze getallen dubbele aeq. nit, dan zouden de aeq.- 
gewigten gelijk zijn aan 369,26 en 354,99. 

Eveneens beeft ook bebzelius (3) zwavelkoper onderzocht. 
Dewijze, waarop bij dat bereidde, mogehierachterwegeblijven. 
Hij Yond in 2 proeven dat 10 gr. koper 2,56 en 2,6 gr. in ge- 
wigt toenamen. 

BERZBLius zegt aan het einde dezer proeven, dat, wanneer 
koper tot de zwavel in dezelfde verbouding staat, als bet lood, 
het dan eveneens in zijnen laagsten oxydatietrap balf zoo veel 
znurstof moet bevatten, als bet zwavel tot zich neemt, en der- 
halve 12,8— 187o zuurstof. 

Ook j. DAYT (4) beeft de zamenstelling van koperozydule be- 
paald en gevonden , dat 60 d. koper zich met 15,00 d. zuur- 
stof verb(Hiden , waaruit men een aeq.* gewigt = 400,00 bereke- 
nen kan. 

Om achter beter de hoeveelheid zuurstof te leercn kennen, on- 



ci) flCBWSXQOBB, B. 17. S. 414. 1816. 

(S) Ano. de chim. T. SO. 1811. p. SS9. Ezpérienoef povr détemimer la 
qnantité de loiifre qne qoelqnee mtftaoz penyent abiorber par la Toie eèche. 
Sxtiait dee Ann. dn mxuévan, 9* année. 

(3) OILBBRT, B. 7. S. S49. 1811. 

(4) Pbil. Traneact. CU. 1813. Ook in bchweigobb'b Jonrn. B. 10. S. 311. 
1S14. Ueber die Verbindung verschicdencr Mctallc mit Halogen. 

4* 
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derzocht berzelius (1) insgelijks de verbindingen van het koper 
met de zuurstof tot oxyde en oxydule. 

Koperoxyde. 

1). 10 Gramm. van een zoo dun mogelijk uitgewalsd koper 
werden onder den moffel in eenen proefoven op eene gewogen 
platina plaat verbrand. Het metaal veranderde in zwart oxyde. 
De massa was 1,05 gr. in gewigt toegenomen. 

£). 5 Gr. koper werden in salpeterznur in eene gewogen 
glazen kolf opgelost, tot droogwordens toe oitgedampt en gè- 
gloeid. Er werden 6,12 gr. zwart geoxydeerd koper bekomen. 

3). De proef werd nog eenmaal op dezelfde wijze in het werk 
gesteld en gaf 6,145 gr. oxyde. 

4). 10 Gr. koper werden in salpeterznur opgelost en met 
neutrale koolzure potasch (die in een platina vat uit gezuiverden 
wijnsteen bereid was) neérgeslagen. Het uitgewasschen neérslag 
woog gegloeid 12,33 gr. Uit de met het alcali vermengde vloei- 
stof werd door zwavel-waterstofgas nog meer koper afgezonderd, 
hetwelk tot zwart oxyde verbrand, 0,08 gr. woog; met het vorìge 
te zamen derhalve 12,41 gr. 

5). 10 Gr. koper werden in salpeterznur in eene glazen retori 
opgelost, het zuur zorgvuldig afgedestilleerd, en de massa inde 
retort gegloeid, welke daardoor 12,38 gr. in gewigt toegenomen 
was. Het overgegane zuur werd nogmaais gedestilleerd en de ten 
slotte overig blijvende groene vloeistof vooreerst met een alcali en 
daarna met zwavel-waterstofgas neérgeslagen. Zij gaf nog 0,07 gr. 
zwart oxyde; hetwelk met het vorige te zamen 12,45 gr.uitmaakt 

Men ziet uit deze proeven, hoe moeijelijk het is, een goed 
resultaat te verkrijgen, terwijl het koper bij verbranden gedeel- 
telyk vervlugtigt en bij oxyderen door salpeterznur door de dam- 
pen van het ontlede zuur gedeeltelijk mede weggevoerd wordt. 
Proef 4 en 5 naderen naar alle waarschijnlijkheid het meest tot 
de waarheid. Maar zij behoeven eene correctie. Koper bevat 

(1) BBRZEuns, Versnch die bestimmten nnd etafachen Verhaltnisse aafoa- 
finden, nach welchen die Bestandtheile der aoorganischen Katur mit einander 
TerbuDden sìnd. Gilbert, B. 7.S 249. 1811. Onder bebzelios* opsigt uit de 
Afhandl. i FjBik , Kemi och Mineralogi af HiBiNGESoch berzelius, Stockholm, 
1810. B. 3 vertaald, en door qilbert nogmaais omgewerkt. Zìe ook Annal. 
de chimie. T. 78. p. 105. 
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namelijk kool en een weiuig zwavel. bebzelius neemt aan, dat 
dit '/,Vo ^^^ ^^^ g^wigt van 't koper bedraagt, en dan is de 
massa zuarstof» welke de proef geeft, even zooveei te weinig 
en moet op 10 gr. koper dos mei 0,05 gr. yermeerderd worden» 
omdat de hoeveelbeid koper bij oxyderen even zooveei vermin- 
dert Daar no 100 d. koper in proef 5, 24,5 d. aan gewigt 
toenemen, zookannen wij met tamelijkezekerheidaannemen, dat 
100 d^ zuiver koper ongeveer 25 d. zaurstof opnemen en dat het 
koperoxyde in ronde getallen derhalve is zamengesteld uit : 

Koper .... 80 100 

Zaurstof . • . 20 25 

100 125. 

Koperoxydìde. 10 Gr. koperoxyde werden met 10 gr. koper- 
asch (gaarkoper) (1) gemengd, en in eene lucbtdigt gesloten 
flesch met 75 gr. geconcentreerd zoutzuar overgoten. Het meng- 
sei bleef 3 dagen lang in eenen Carmen oven staan en werd van 
tijd tot tijd eens geschud. Het onopgeloste koper werd op een 
gewogen filtrnm gebragt, goed aitgewasschen en daama over het 
filtmm nitgespreid, en op eene gegoten ijzeren plaat zoo spoedig 
mogelijk gedroogd; het woog 1,97 gr. Ten koste van de zaur- 
stof van het ozyde hadden zich dus 8,03 gr. koper opgelost. Nu 
echter waren ook in het oxyde 8 gr. metaal aanwezig; het nieuw 
gevormde ozydule, hetwelk in het zuur opgelost was, bevatte 
das de dubhele hoeveelbeid metaal van het oxyde. Het verschil 
van 0,03 gr. bij deze proef ontstond waarschijnlijk door de in- 
werking van het geconcentreerde zuur op het koper, waardoor 
ook een weinig waterstof vrij werd, die zich bij openen van het 
vat met kracht verwijderde. 100 D. koper nemen derhalve om 
in oxydulete veranderen, volgens de proef 12,5 gr. zuurstof op, 
en het koperoxydule bestaat derhalve uit : 

Koper 88,89 100,0 

Zuurstof .... 11,11 12,5. 

(1) Dit Ì8 een niterst fljn verdeeld metallisch kopermeel , dat men in de ko- 
perhntten bij het gaarmaken van koper verkrijgt. Het bestaat nit kleine kor- 
reltjes metallisch koper, die nit de gaarhaard, wanneer de kolenasch en de 
alakken weggeruimd worden , gednrende het bekoelen van het koper somwglen 
6 — 8 daim hoog opspringen, en meestal in de haard ala een fijneregen weder 
neér^allen, wanneer men ze niet op eene schop opvangt, die men gewooniyk 
heen en weér bcwccgt. (bbrzelius en Gilbert). 
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CHENEVix (1) bepaalde het zuurstof-gebalte van koperoxydule 
op eene wijze, welke met die van bebzelius overeenstemt Hij vond 
het een weinig grooter, namelijk 11,5 in 100 d. oxydale,oflOOd. 
koper haddeii volgens hem 13 d. zuarstof opgenomen. — Wij mogen 
evenwel aan de proeven van bebzelius de voorkeur scbenken. 
Berekent men uit deze het zuurstofgehalte van koperozydole ook 
uitde zamenstellìng van zwavel-koper, volgens denzelfden regel, 
welken wij bij het lood (bl. 25} gevonden hebben (100 d. lood 
nemen 15,6 d. zwavel en 73 d« zanrstof op; 100 d. koper nemen 
echter 25,6 d. zwavel tot zich, en 15,6 : 7,8 = 25,6 : 12,8), dan 
vinden wij een cijfer 12,8, dat weinig van het door de andere 
proef van bebzelius gevondene verschilt. 

BEBZELIUS (2) vond nit de genoemde proeven, dat 100 d. 
koper zich met 24,8 of met 25 d. zuurstof verbonden tot het vor- 
men van een zwart oxyde en met half zooveel ter vorming 
van protoxyde. Wanneer dit laatste Cu-f-O is, dan moet een 
maatdeel koper 806,48 wegen, of minstens 800. 

Aldus lezen wij in 1818. Het bedoelde koperoxyde is even« 
wel aangenomen gelijk CuO te zijn en het aeq.-gew. van koper 
is dus nit de meégedeelde proeven berekend = 403,24 of 400. 

Dit zijn de eerste proeven van bebzelius aangaande het aeq.« 
gewigt van het koper. Hij heeft evenwel in 1820 nieuwe be- 
palingen omtrent het aeq.-gewigt van koper meégedeeld (3). 

Het aeq.-gew. van dit metaal behoort tot degenen, die het 
gemakkelijkst en het naauwkeurigst bepaald knnnen worden, 
daar men, volgens bebzelius, terbepaling alleen eenegewogen 
hoeveelheid zaiver koperoxyde in eenen kleinen gewogen glazen 
toestel door waterstofgas behoeft te rednceren. 

Zie hier de proeven van bebzelius. Het tot de volgendo 
proeven gebezigde koperoxyde was vooraf in ammoniak opgelost, 

(1) Door BERZBLIU8 geciteerd. oilbbrt, B. 7. S. 284. 1811. 

(2) Ook Toorkomende in : sobwbiooer's Joarn. etc. B. 22. S. S28. 1818. 
BBBZBLIU8, Gkwichte der element&ren Maasstheìle a. s. w. Ans dem Bugi, 
iberaetst mit Anm. vom Dr. bibgbof. 

(3) Fooo. Ann. B. 8. S. 182. 1826. Ueber die Bestimmnng der rdatiren 
Ansahl Ton einfiichen Atomen in ohemischen Verbindangen. bcbwbiogkb'b 
Joamftl B. 30. S. 282. 1820. Untersachang der Zasammensettung dea Kap- 
ferozjds, snr genauen stochiometrìschen Bestimmang dea Knpfem. Hierìn 
overgenomen uit : Afhandlingar i Fvsik, Kemi och Mineralogie. VI. 1. 
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om bei van vreemde bijmengselen te bevrijden, waarop bet we- 
derom in salpeterzuur opgelost, mei carbonas alcalinus gepraeci- 
piteerdy gedroogd en gegloeid werd. 

a). 7y68075 6r. koperoxyde, ter bevrijding van vochtigheid 
vóór het wegen in bet glazen vat onder doorvoeren van drooge 
lacht gegloeid, verloren bij redactie met waterstofgas 1,55 gr. 
aan weggegane zuurstof. 

b). i^yClld Gr. koperoxyde verloren bij gelijke bebandeliug 
1,989 zaorstof. 

100 D. koper geven volgens de eerste cijfers ] 25,272 d. enna 
de laatste getallen 125,2824 d. koperoxyde. Deze proeven ver- 
Bchillen alzoo eerst in het vijide cijfer van het gewigt van bet 
koperoxyde en dan nog wel slechtsééne eenbeid. De eersteproef 
is bij de berekening tot grondslag gelegd, terwijl wij zoowel uit 
de isomorphie van bet koperoxyde met bet ijzeroxydnle, als ook 
uit de spec. warmte daarvan met tamelijke zekerbeid besluiten 
kunnen, dat bet uit Cu4-0 bestaat. Dan weegt een aeq. koper 
395,695 volgend de eerste en 395,507 volgens de tweede proef. 

B£BZ£LIU8 maakt nog de opmerking, dat bet gegloeide koper- 
oxyde eene bijzondere neiging beeft om vochtigheid aan te trekken. 
Hij gloeide bet oxyde daarom eenen tijd lang in bet vat, waarin bet 
ontleed zou wordeii en voerde daarover eenen stroom drooge lucbt. 

De beide proeven door bebzelius in bet werk gesteld, komen 
zeer veel overeen. Wij zullen ecbter, voor wij onze aanmerkin- 
gen er op meédeeien, de bepalingen van het aeq. -gè w. van koper 
van EBDMANNen marchand (l)Iaten volgen, waarbij wij teveiis 
de aanmerkingen zullen opnemen, welke zij op de proeven van 
BEBZELros gemaakt hebben. 

BERZELius beeft in het berigt zijner proeven niet medegedeeld, 
of bij bet in den toestel na reductie bevatte waterstofgas, name- 
lijk betgeen in bet poreuse ligcbaam gecondenseerd was, verwij* 
derd of in rekening gebragt beeft. erdmann en mabchand 
deden daarom nieuwe proeven. 

Het koper, dat tot de proef werd nangewend, werd uit meer- 

(1) Journ. f. prakt. Chemie B. 31. S. 385. 1844. Ueber die Atomgewichte 
des Kapfers, des Qaockflilben and dea Schwefcls. Zie ook: libbio'b Ann. B. 
^2. S. 214. 1844. Annaairc de chinriie etc. 1845. p. 141. Pharm. Centralblatt. 
S 353. 1844. 
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malen, in den beginne met verdund salpeterzuar, daaruamet 
zuiver water omgekristalliseerd kopervitriool, van elk door rea- 
gentiéu waar te nemen spoor van verontreiniging berryd , galva- 
noplastisch neérgeslagen, in zuiver salpeterzuor opgelost en het 
verkregen salpeterzure koperoxyde in eenen platina kroes door 
8terk gloeijen boven eene spiritoslamp outleed. erdsiann en 
MARCH AND hechtten aan dit laatste bijzondere waarde» omdatzij 
opgemerkt hadden, dat een gedeelte van het osyde» hetwelk in 
eenen porceleinen kroes, in eenen hessischen geplaatst, tosschen 
kolen gegloeidwas, gedeeltelijkinozydalewasomgezet, hetwelk 
bij behandeling met salpeterzuor gemakkelijk door vrijkomende 
gele dampen blijkbaar werd. Dit oxyde leverde bij reductie bijna 
juist 807o koper; daar het oxydule inhield, mod0< het aeq.-gewigt 
van het koper onder 400 gelegen zijn. 

Het zuivere koperoxyde werd bij de eerste proeven in eene aan 
beide zijden uitgetrokken glazen buis boven eene lamp van hess 
uitgegloeid, terwijl er een stroom drooge lucht over werd gè- 
voerd, totdat alles volkomen bekoeld was. Het gegloeide enge- 
wogen oxyde werd dan, eveneens boven de lamp van hess, met 
waterstofgas (dat vooraf door eene oplossing van loodoxyde in 
potasch , daarna door zwavelznur en eindelijk door eene wijde en 
lange buis met stukjes potasch gevoerd was), langzaam herleid. 
Het bekomen water werd zorgvuldig pp salpeterzuur onderzocht, 
en het bleek, dat het daar van geheel en al vrij was. Over het 
in den stroom van waterstof bekoelde koper werd een voortdu* 
rende stroom van drooge dampkringslucht gedreven en eindelijk 
de buis met het koper gewogen en het gewigt tot het luchtledige 
herleid. Hierbij werd het soort. gew. van het koperoxyde *= 6,4, 
dat van koper = 8,9 aangenomen. Eene herleiding van de ge- 
wigten tot het luchtledige achtten E. en M. daarom onnoodig, 
omdat zij alle van platina waren. De herleiding zou bij de regt- 
streeksche wegingen de tiende deelen van milligrammen slechts 
eenige weinige eenheden veranderen. Bij twee proeven (in het 
volgende met : »in het luchtledige gewogen" aangeduid) geschiedde 
de wegingen in het luchtledige, terwijl de reductie-buis vooraan 
in eene punt uitgetrokken en van achteren met eene kleine kraan 
voorzien was. Na het gloeijen werd de punt afgesmolten , de 
buis luchtledig gemaakt en na het sluiten der kraan gewogen. 
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1). 63,8841 gr. koperoxyde gaven 51,0S£ gr« koper metlacht 
gewogen. 
Greredaoeerd tot het lachtledige : 

68,8962 : 51,0391 = 79,878 proc. koper. 

Aeq.-gew. = 396,0. 

Het bij deze proef bekomen koper gaf na verbranding in 
eenen stroom zuarstof, 16 milligrammen water; het bevatte der- 
halve 1,8 mill. waterstof gecondenseerd, cene boeveelheid , dieop 
het resultaat geenen invioed kon hebben. 

2). 65,1466 gr. koperoxyde gaven 52,0290gr. koper met lacht 
gewogen. 

Gerednceerd tot het lucbtledige : 

65,159 : 52,0363 = 79,860 proc. koper. 

Aeq.-gew. = 396,5. 

3). 60,2878 gr. koperoxydein het lachtledige gewogen, gaven 
48,1540 gr. koper = 79,873 proc. Aeq.-gew. = 396,8. 

4). 46,2700 gr. koperoxyde (1), in het luchtiedige gewogen, 
gaven 36,9449 gr. koper = 79,845 proc. Aeq.-gew. — 396,2. 

Het gemiddelde uit alle proeven geeft tot zamenstelling van 
koperozyde : 

Koper 79,86 

Znurstof. . . • 20,14, 
welke slechts in de tweede decimaal van de bepaling van bebze- 
iiius afwijken. Het uit deze gemiddelde zamenstelling afgeleide 
aeq.-gewigt van koper is 396,6 en alzoo slechts cene eenheid 
grooter dan het cijfer van berzelius. 

EBDMANN en MABCHAND zeggen aan het einde van hon stuk , 
dat het aeq. van koper volgens hunne proeven , evenals volgens 
die van berzelius zeer veel van een veelvoud van waterstof ver- 
wijderd is, daar het hiertoe staat als 1 : 31,7. 

berzelius heeft de proeven van erdmàkn en marghand aan 
eene kritiek in zijn Jahresbericht oiiderworpen. Wij willen die 
kritiek te gelijk met het door erdmann en marghand (2) ge- 
leverde antwoord laten volgen. In zijn Jahreaberictu (3) zegt 

(1) In de oorflpronkeiyke Terhandeling staat koper roor hoperoxydé, 
(S) Journal f. prakl. Chemie B. 37. 1846. S. 65. Bechtfertignng eintger 
Atomgewichtsbestimmiingen. Fbann. Centralblatt 1846. S. A20. 
(9) Jahresbericht, B. 25. 8. 40, 41. 
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BERZBLIU8 : uDiesen Bestimmungen mangelt die Genauigkeit, 
welche sie erreichen kOnnen, weil einer in der dritten, und alle 
in der vierten Zahl abweichen/' In het Lehrbueh (1) zegt hij : 
»Ihre (erdmann's en marchand'b) Yersnche weichen onier sich 
vie] mehr ab als die meinigen" etc Wij berinneren bierbij, dat 
BEBZELius de cijfers : 

395,695 

395,507 
verkreeg , en dat erdm ANN en m abchand vonden : 

396,9 

396,5 

396,8 

396,2. 

BEBZELIUS berekent (2) uit de door e. en m. gegeven data, 

volgens den grondregel, om de correctie voor de verplaatste lucbt 

te veronachtzamen , vfeìke in bet onderbavige geval , waar bet 

om hoeveelbeden van 60 — 63 gr. te doen is, die deeU in het 

luchiledigef deela in de lucht gewogen werden, de resultaten zeer 

verandert, de volgende cijfera: 

397,071 

396,635 

396.758 

396,185. 
Men ziet daaruit, dat ten gevolge van de door bebzelius ver- 
rekende opgegeven cijfers inderdaad reeds in de 3® plaats van 
elkander afwijken, betgeen ecbter bet geval niet is metdie, 
welke regtstreeks uit de proeven volgden. 

Welke wijze van berekening den voorrang verdient, laten e. 
en M. aan het algemeene oordeel over en eveneens ook de vraag : 
of niet de door ben zorgvuldig bewerkte verdrijving van bet in 
den toestel aanwezige waterstofgas , waarvan bij de beschrijving 
der proeven van berzelius niet gewaagd wordt, niet oorzaak 

(1) Lehrbueh, 5^ Aufl. B. III. S. 1217. 

(2) Jahresberìcht y B. 25. S. 40. Mea is geneigd in hetgeen bbrzelios hier 
opgeeft, de oonpronkelyke cgfen van £. en M. te vinden , maar treft getaJlen 
aan, die bbazelxus oit de analytische data berekend heeft. Het mag mctrcgt 
betwgfeld worden, of bbbzelids daartoc regt had, nadat hy zcìde : „Sie (E. 
11. M.) haben folgcndc Resultate crhalten." 



5? 

wezen kan , dat zij het aeq.-gewigt van bei koper eene eenheid 
hooger vinden. bgrzblius beeft hierop, niettegenstaande K. en 
M, er bem op wezen, niet gelet, en schijnt dit dus niet van gè* 
wigt te achten. Hij is van meening, dat bij bet verscbil tus- 
scben zijne proeven en die van e. en M. daardoor kan verklaren, 
door aan te voeren, dat bet door te sterk gloeijen vanbetoxyde 
voor de proef kan veroorzaakt zijn, terwijl volgens de proeven 
van FAVBE (1) en Màumené bet koperoxyde bij sterk gloeijen 
znnrstof verliest (2). Maar E. en M. wijzen op bnnne vroegere 
verbandeling (3), welke wij bier boven meédeelden, terag. Zij 
ontleedden namelijk nitras cnpri door gloeijen boven eene spiri- 
iualamp^ daar zij gevonden badden, dat sterk in eenen porcelei- 
nen kroes tnsscben kolen gegloeid oxyde gedeeltelijk in oxydule 
geredaceerd wordt , wat in eenen platina kroes bij de bitte eener 
spirituslamp niet kan gescbieden. 

Dat de twee proeven van BEBZCLros beter met elkaàr overeen 
komen dan de vijf proeven van ebdmamn en mabchànd is vol« 
komen juist, en zij stemmen danook toe, dat eene meer geoefende, 
band bet verscbil van 0,037o inbetzuurstofgebalte, dat tnsscben 
de aiterste grenzen van bunne proeven bestaat, zou vermeden 
bebben ; maar bet kan niet ontkend worden , dat bet gewoonlijk 
geroakkeiyker is, eene zeer naauwe overeenstemming tnsscben 
twee dan tnsscben vijf proeven te verkrijgen. 

AIs eindbesluit meenen wij nit bet medegedeelde te mogen aflei- 
den , dat bet aeq. van koper -= 396,6 scbijnt te zijn , daar de proeven 
van ERDMANN en mabchànd (5 in getal) zeer wel overeenkomen 
en met groote zorg scbijnen verrigt te zijn , zooals bunne uitkom- 
sten bewijzen. De daarop door berzglius gemaakte aanmer- 
kingen mogen voorwaar van weinig belang geacbt worden, om- 
dat zij eigenlijk niets bewijzen. Wij nemen dns als aeq.-gewigt 
van koper bet cijfer 396,6 aan en laten een overzìgt volgen van 

(1) L'iDBtitnt n*. 537 , p. 123. 

(2) BBBZBLIU8 scgt hierran in sijn Jahresberìcht , B. 25. S. 184 : „favrb 
imd MAXsuEsà hsben geseigt, dass Knphraxyà, wenn man ei einer Glnhhitie 
SQSsetst, welcbe nngefàhr snm Schmelcen von Kapfer hinreicbt, Saaeratofl^aa 
in etnem gleichmastigen Strom ansgibt, der dann anf einmal aufhort, ohne 
dass er sich nachher darch cine stftrkere Hitze wieder hervorrnfen lasat. Aaf 
dieso Weise yerlor es nach 4 Venachen 8,0 — 8,2<^/o Saucrstof." 

(3) Joarn. f. prakt. Cbemie, B. 31. S. 390. 
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de aeq.-gewigten, vrier onderzoekers wij in het bovenstaaude 
hebben opgegeven. 

GAT-LUSSAC. 1809 407,00 

FEOUST 1800 400 

» 1800 354,99 

VAUQUELIN 1811 369,26 

j. DAvr 1812 400,00 

BEBZELius 1811 403,24(400) 

» 1820 395,695 

EBDMANN en MARCHAND 1844. 396,6. 

Ten slotte mogen wij nogkort vermelden, ofschoon heteigen-* 
lijk niet tot ons onderwerp behoort, dat pebsoz (1) getracht 
heeft aante toonen, dat de formule van CuO zou zijn CuO-f O, 
waaruit dan zou volgen, dat het aeq.-getal verdubbeld zou moe< 
ten worden. Daar deze zaak echter geheel buiten het doel van 
dit Btuk ligt, zullen wij ons alleen vergenoegen met de verhan- 
deling van persoz te vermelden en tevens daarbij op te geven, 
dat GERHABDT (2) er van zegt : 

»Je me suis donne beaucoup de peine pour comprendre le but 
de cet écrit; je n'j ai tronvé aucun fait propre à l'auteur, sauf 
peut-étre quelques aualjses d'eauz de lavage, d^eaux-mères, etc. 
dont je ne saisis par trop la portée/' 

Wij bekennen overigens gaame, dat wij de veihandeling van 
PEBSOZ evenmin als gebhabdt hebben begrepen. 

Dr. o. b. KUHN (3) heefl de gronden van persoz getoetst en 
onhoudbaar bevonden. Wij zullen ons hier niet verder in deze 
zaak begeven en verwijzen den belangstellenden lezer naar de 
aangehaalde plaatsen. De meening van persoz heeft geenen in- 
gang gevonden en is op geheel verkeerde grondslagen gevestigd , 
zooals KUHN uitvoerig bewezen heeft 

(1) Joarn. f. prakt. Chemie, 1849. B. 47. S. 75--104. Annales de cbimie 
et do phjsiqae, S* Serie. XXV, p. 237—291. 1849. Considerations sur le 
poids atomiqae da cuivre et sar qadques composés de ce metal, par M. j. 
PERSOZ. LiBBio's aud Kopp's Jahresberìcht. 1849. libbiq's Ann. B. 70. S. 
321. 1849. 

(2) Comptes rendas des travaaz de chimie par MM. auo. laurekt et ch. 
OERBABDT. Nonvelle Serie n*. 4. Avril 1849. p. 188. 

(3j liebio's Ann. B. 78. S. 80. 1850. Ueber das Aequivalent des Kupfers 
and einige Salse desselben. 
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IV. 



TJ R A N I U M. 



Het iinmiom werd in 1789 door klafroth (1) in de peeh- 
blende ontdekt. 

Wij gaan alle eerste onderzoekingen, zooals die van bich- 
TEB (2) , BUCHOLZ (3) eDz. omtrent de verbindingen van uraniani 
en het daaniit af te leiden aeq.-gewigt voorbij, omdat zij voor 
ons doel geen belang bezitten , daar zij met onznivere stoflfen ge« 
schieddeny en vinden eerst in 1813 een tamelijk jnist onderzoek 
van 5CH6NBERO (4), waarnit evenwel geen waar aeq.-gew. kan 
berekend worden, omdat wat schOnbebg voor een metaal hield, 
geen metaal, maar een ozyde waa. Zijne onderzoekingen zuUen 
wij jnist zoo vermelden, als wij ze op de aangehaalde plaatsge- 
vonden hebben. 

Hij vond namelijk, dat 100 d. zontzanr nraninmoxydnle (cbloor- 
nraninm), waarvan hij de bereidìng niet nader opgeeft» beston- 
den nit : 

Zoutzunr. . . . 16,77 180,0 

Oxydule .... 93,03 489,8. 

Daaruit volgt, dat dit oxydule bestaat uit : 



(1) KLAFROTH, B«itr. 2. 197. oaELL'B, Add. S. 887. 1789. 

(2) K. Gegenst. d. Cbemie. 1. 1; 9. 86. okhlbx's Joarn. 4. 402. 
(8) Bdtr. l. 62. okhlut's Jonrn. 4. 17 and 184. 

(4) DÌBsert. de conjnnctione chemìca einsqne rationibiu. Upsala d. 16 Oct. 
1818. Hiemit door bkbskliub oveigenomeii in bchwdoocr's Journal B. 15. 
1815. 8. 284 in zQn sink : Verineh darch Anwendang der dectro-chemlschen 
Theorìe nnd der ehemischen Proportionen-Lehre eìn rein wisientcluiftlichee 
System der Mineralogie sa begrGoden. 
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Uranium (1) , . 94 100,000 

Zuurstof .... 6 6,373. 

Verder vond hij, dat 100 d. geel oxyde door gloeijen verloren 

2,7 — 2,97o **" gewigt, en dat er oxydule (2) achterbleef; daar- 

oit volgt, dat het metaal daarin juist ly, maal zooveel zuurstof 

bevat, dan het oxydule, ea dat het bestaat uit : 

Uranium. ... 91,2 100,00 

Zuurstof .... 8,73 9,56, 

en dat het derhalve 3 aeq. zuurstof bevat. Berekent men hieruit 
het aeq.-gewigt, in de vooronderstelling, dat het oxydule is V0\ 
dan verkrijgt men het cijfer 3138,07, waarover wij hier uiet 
nader behoeven uit te wijden, daar het (zooals trouwens uit 
hetgeen wij boven vermeldden, regtstreeks volgt) , van alle la- 
tere bepalingen te zeer verschilt. 

Het bevreemde ons, dat bebzblius (3) in 1818 bg gelegen- 
heid van het geven van een overzigt der aeq.-gewigteny bij het 
nranium gezegd heeft, dat het aeq.*gewigt daarvan onbekend 
was, vooral, daar hij zelf in 1815 in het boven aangehaalde 
stnk van de proeven van schOnbebo zegt : )>Da ich Gelegenheit 
batte» mich zu ùberzengen von der Genauigkeit, womit Hm. 
SCHdNBEBG's Versuch angestellt ist, so sehe ich ihn als ganzzu- 
verl&ssig an." Te regtverwijstdanookBiscHOF (zienoot3,bl. 62} 
in 18 18 op dit door bebzblius in 1815 neergeschreven oordeel. 
Daarenboven verdient het vermelding, dat bebzlelius in 1819 
in zijn Essai sur la ihéorie desprop. chim. de proeven van sch6n« 
bebo, in het laboratorium van bebzelius verrigt, vermeldten 
wel dat 100 d. uranium 6,3555 zuurstof opnemen om in oxydule 
te veranderen, waaruit hij een aeq.-gew. = 3146,86 afleidt. 

Het is evenwel waar, dat de onderzoekiugen van schònberg 
geen juist resultaat geven, en dat de methode, die hij bezigde, 
hem een te hoog zuurstof-gehalte moest doen vinden. 

De eerste bepalingen, die dan ook eenig wetenschappelijk be- 

(1) Bc hier opgegeven sunentleUing komt mot de berekeniagvolgenshetaeq. 
750 niet overeen, omdat sohqnbbso een onzaiver chlorare heeft geanal/seerd. 

(2) Dit is onjuiat , daar mt latere oadersoekingen ì» gebleken , dat by gloci- 
Jing Tan geel oxyde (U*0*), groen oxydolozyde (UO^U^C) teragbiyft. 

(S) sohwbiqobr's Journal, B. 22. 1818. 8. 336. bbrsblids, Qewicht der 
elementaren Maasstheile. Atis dcra Engl. mit Anm. von Dr. beschov. 
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lang bezitten, xijn in 1822 verrigt door abfvedson (1). Hij 
nam Pechblende (Uranpecherz) , loste het op in kokend ko- 
ningswater, en voerde dan hydrogeniam sulpharatam door om 
anenicam, lood en koper te praecipìteren. Het filtraat werd 
gedigereerd mei aalpeterzanr, om het oranozydale in uranozyde 
te veranderen, en er daama carbonaa ammoniae bij gevoegd, 
gekookt, het praecipitaat gegloeid* dan met verdond aBontzunr 
nitgetrokken ; er bleef toen nranoxydule onopgelost. 

Hiemit kreeg men door rednctie met kool , het uran (2), arf- 
YEDSON nam gegloeid oranoxydnle, gloeide nog eenmaal e^ 
Yoerde dan eenen atroom hjdrogeninm er over. Er had hevige 
rednctie plaats, waarbij het groene oxjdule in een leverkleurig 
poeder werd veranderd. 

Uit 2 proeven vond hij , dat 100 d. oxydnle aan gewigt ver* 
loren 3,53 en 3,54 (A). 

Dit bniine poeder verandert aan de Incht niet, maar bij het 
roodgloeijen zwelt het hevig op en wordt green oxydole. In 
amren ìs het onoplosbaar, behalve in salpeterznur, waarin het 
nitrense dampen ontwikkeit 

Omgekeerd verbrandde hij het kristallyne poeder, dat hij voor 
het metaal hield in eenen platina kroes en vond, dat 100 d. om 
tot het groene oxydnle te verbranden , opnamen 3,695 en 3,73 
d. znnrBtof, d. i. in 100 d. oxydnle 3,56 en 3,59 d. znorstof (B). 

Gemiddeld alzoo bestaat uranoxydule uit : 

Uran 96,443 100 

Zuurstof. . . 3,557 3,688 

100 103,688. 

(1) bchweiooeb'b Jshrb. 1825. B. 44. p. 8 — 47. Ann. de chimie et de 
phyriqae T. 29. 1825. p. 148. Ook in FOOO. Ann. 1824. B. 1. 8. 245. Ann. 
of Phil. 1824. yn. BBBz. Jahresber. B. 8. 1824. S. 120. Beitrag zar ge- 
naneren KenntniM dea Urans. Uit de : Vetensk. Acad. Handl. f. 1822. 8. 404 
door Br. uissirEB. 

(2) Wy znllen later zien, dat in de eente onderzoekingen omtrent het nra- 
ninm en zQne verbindingen , een ozjde Yoor een metaal gehonden werd. Ter 
onderscbeiding hienran znllen wì} dan ook schryven «rem (later oraniom- 
ozydnle UO) , wnmoxyduU (later oraninmozydnl-ozjde UO,U*0*), ìoranoxyde 
(later nraninmoxjde U'O') , enz. , terwijl w^j , na de onderzoekingen van rà- 
uooT in 1842, die de dwaling, waarin men rerkeerd had, aantoonde, in 
l^aata daarran evenals by de metaien gebrnikeiyk is , schry ven aullen wranium , 
uranittmoxyduìe, uraniumoxìfdul-oxydé en uraniumozyde , enz. 
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Uit het gele uranoxyde, dat nu eens de rol vaneenzuur, dan 
die van eene basi» speelt, bepaalde hij de hoeveelheid zonrstof, 
die noodig was, om nran in uranoxyde te veranderen; daartoe 
gebruikte hij echter het uranoxyde in verbinding met baryt (ara- 
nas barytae). Hij piaecipiteerde de baryt met zwavelzuur, ver- 
dampte de oplofising, gloeide en woog het uranoxydule. 

Uit twee proeven vond hij, dat uran gemiddeld opnam, om 
uranoxyde te worden 6,34 znurstof. 

Bovendien reduceerde hij uranas plumbi door middel van wa- 
terstof 9 bepaalde de hoeveelheid loodoxyde en vond in twee proe- 
ven, dat 100 d. uran bij verandering in oxyde 5,559 zuurstof 
opnameu. Eindelijk ontleedde hij zwavelzuur uranoxyde-potaach, 
bepaalde daarvan het zwavelzuur en de potasch en vond de hoe- 
veelheid uranoxyde door aftrekking van de gebezigde hoeveelheid 
oorspronkelijk zout. Eéne proef gaf hem het resultaat, dat 100 
d. uran 6,37 d. zuurstof opnamen om oxyde te worden. 

Hij trekt hieruit het besluit, dat 100 d. uran, tot het verande- 
ren in oxyde, opnamen 5,532 zuurstof. Aannemende, dat de 
hoeveelheid zuurstof, die het uran (eigenlijk uraniumoxydule) 
moet opnemen, om uranoxydule (eigenlijk uraniumoxyduloxyde) 
te worden, berekent arfyedson hieruit voor aeq. van Ur. het 
cijfer 5422,99. Berekent men volgens de proeven (A) en (B) 
bl. 63 en onze tegenwoordige kennis aangaande de zamenstelling 
der oxyden van het uranium. het aeq.*gew. van dit metaal, zoo 
vindt men de cijfers 809,6 en 798,1 , die tamelijk digt tot hetgeen 
nu aangenomen wordt, naderen. 

Het is niet noodig, de proeven van arfvedson hiernadorna 
te gaan , om de eenvoudige reden , dat in 1842 door péligot, 
op wiens onderzoekingen wij zoo straks terug komen , werd be- 
wezen, dat het zoogenaamde uran nog zuurstof bevatte en duseen 
oxyde was, terwijl men het voor een metaal gehouden had. 

Maar wij moeten, voordat wij de onderzoekingen van péli- 
GOT vermelden, eerst nog andere onderzoekingen opteekenen, 
en vooreerst dat in 1822, waarschijnlijk door bbande (1) ins- 
gelijks getracht werd het aeq.-gewigt van uranium te bepalen. 



(1) Joarn. of Science B. U. S. 86 — 91. 1822. Ook in scrwbiogbh's Jonrn. 
B. 44. S. 1. 1825 
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Wij geven ecbier van deze proeven geen verslag, daar hij, zooab 
BSHZBLius (1) te regt aanmerkt, beweert, dat hij in pechblende 
nocfa kobalt, noch zink, nocb arsenicum aantrof, vtelke arf- 
TsnsoN er wel degelijk in gevonden had, en dat het oxyde door 
gloeijen geene saustof ver loor. Uit deze gebrekkige proeven 
wordt het beslvit getrokken» dat 90 d. uran zich met 10 d. 
zuuTBtof verbinden. 

BEBZELius {%) heeft kort daarop eveneens de araniumzouten na- 
der onderzocht en bevestigd gevonden, dat de verhouding van de 
zountof in het uninozydale en oranoxyde hier is als 2 : 3, ter- 
wijl in de neatrale dubbelzouten van uran, de hoeveelheid oxy- 
geniam in beide basea dezelfile is. 

Hij redaceerde nranozyde door middel van waterstof en vond 
op 100 d« nran 3,685 d. znorstof, vraaruit eeìì aeq.-gewigt = 
2713,70 volgt voor uran. Van zijne verdere proeven, bestaande 
in analysen vui dabbcbsouten, behoeven wij hier niet uitvoeriger 
te spreken, omdat hij evenals arfvedson, geen metaal maar 
een oxyde onderzocht (3). 

Dit vermeende metaal (dat wij tot nog toe uran noemden), 
acheen echter eene geheel vreemde plaats in de rij der metalen 
in te nemen; het kwam voor in doorschynende bmin-roode kris- 
tallen, die een donkerrood poeder gaven; zijn aeq.-gewigt was 
het hoogste van alle bekende; en daarbij leverde de verhouding 
tuaschen de spec. warmte en het aeq.-gewigt van deze stof, eene 
zecr vreemde anomalie op, in vergeiyking met de verhouding 
van deze gegevens bij de andere metalen. beqnault (4) vond 
namelijk de spec. warmte van uran = 0,06190, waaruit hij een 

(1) Jahresbericht, B. 3. 8. 124. 1824. 

(2) bchwbiookb's Jahr. 1825. B. 44. S. 1--47. Hit de Koningl. Vetensk. 
Acad. Handl. 1823. 8. 154 von Dr. kbissiikb. Zie ook fogo. Ann. B. 1. 
1824. 8. 359. Einige Vennche mit dem Uranozyd und dessen Verbindungen. 
Annal. of Phil. New Series IX. p. 266. 

(3) BBRZEUUS renneldt de ondenoekingen van arftedson en de zijne even- 
eens in pooo. Ann. B. 8. S. 177. 1826. Deber àie Beatimmung eie, en 
Toegt er biJ , dat bet aeq.-gewigt Tan oraninm met evenveel naanwkenrigheid 
en op dezelfde wìjze als het koper kan bekend worden, door nranozjdnle in 
eenen stroom van waterstof tacht te verwarmen. Hy had evenwei toen alle 
beawaren, om het oxyde tot metaal te reduceren, nog niet ìngezien. 

(4) Comptes rendus 1840. p. 658. Jonrn. f. prakt. Chcm. B. 25. 8. 129. 
2842. Jonrn. de chim. et de phys. T. 73. p. 41. 

5 
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aeq.-gewigt = 677,84 afleidten das ongeveer — Yi vanhetvroe- 
ger aangenomene of = 2711,36. 

BERZELius heeft (1) op de door beonault genite meening 
aangemerkt, dat zoo hij regt had, het aranoxydaIe=(J*0 enhet 
gole oxyde = U'O' zijn zoa; welke formolen. beide onmogelijk 
juist kunnen zijn en op grond waanraii hij dan ook beslait, dat 
bet door reonault opgegeven aeq.-gewigt niet kan aangenomen 
worden. • 

Ook PLAKT AMOUR heeft, zooals berzelius vermeldt(2), naar 
aaiìleidiog van regnault*s speculatién, gelijk in het aange- 
haalde stuk staat, het uran onderzocht, om te vinden of het door 
waterstof bereide uran niet een lagere oxydatietrap, zooals b. v. 
bij het vanadium zijn kon. Zijne onderzoekingen bewezen ech- 
ter, dat potassinm het niet veranderde; het kon daarvan worden 
afgedestilleerd, terwijl slechts weinig van het uran gebonden in 
de gloeihitte terugbleef , hetwelk zich later met waterstof-ontle- 
ding door water er aan liet onttrekken, terwijl het fijn verdeelde 
uran als geel-bmin poeder afgescheiden werd. De soortelijke 
warmte van uran maakte derhalve volgens berzelius eene uit- 
zondering op den regel, evenzoo als koolstof en diamante maar 
in tegenovergestelde rigting. Welligt zouden ook borìum en sili- 
cium, eveneens volgens berzelius, hetzeliUe doen. 

Vóórdat wij er toe kunnen overgaan otn aan te toonen, dat 
BERZELIUS hier in eene dwaling verkeerde , omdat hij nog steeds 
uran (een oxyde) voor uranium (het metaal) hield, moeten wij 
^nog eerst melding maken van eene pogiog van péligot, om 
omtrent het aeq.-gewigt van uranium meer in het zekere te gè- 
raken en waartegeu berzelius ten onregte opgekomeu is. 

PÉLIGOT (3) heeft namelijk uran onderzocht, en hij zegt, dat 
het aeqw-gewigt = 2711,3 gesteld is, zonder dat de analjsen, 
welke men totnogtoehad verrigt, daartoe het regt gaven, waarop 

(1) Jshresberìcht, B. SI. S. 18. 1842. 

(2) Jonrn. f. prakt. Chemie, B. 28. 8. 280. 1841. Ueber Tencheidene 
Gegenstiinde der neueren Chemie. (Aiis einem Schreiben des Freih. t. berze- 
lius an BBDMAinf, van 8 Aprii 1841). Pharm. Ceniralblatt, 1841. S. 592. 

(3) Compi, rend. XII. Avril 1841. p. 735. Jonrn. f. prakt. Chemie, B. 23. 
8. 494. 1841. Ueber das Atomgemcht des Urani. Pharm. Centralblatii S. 
687. 1841. 
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BEBZELIU8(1} antwoordt, dat péli^t zich de moeite niet scbijnt 
gegeven te hebben, om de daarover yerrìgtte proeven te leeren 
kennen. Evenwel moeteu wij nu erkennen , dat pélioot's oor- 
deel omtrent deze zaak zoo geheel en al ongegrond niet was. 

PÉLIGOT analyseerde acetas oxydi aianii en vond uit de cif- 
fera der: 

Eerste analyse. Tweede analyse. 
Acetas nranii. . 2,000 1,413 

Water 0,433 0,309 

Koolzuar. . , . 0,827 0,586 

Acetas uranii. . 0,854 
Geel oxyde. . . 0,575 
de volgende zameostelling: Proef. 

^L n? 

Eoolstof. . . . 11,27 11,30 

Water. .... 21,60 21,16 

Uranoxyde. . . 67,30. 

Met beholp van de metbode van DUMAS en stass werd de 
koolstof en het water bepaald. Neenat men nu aan, dat het ge- 
analyseexde zoat 1 aeq. azijnznor en 2 aeq. water bevat, en gaat 
men van het aeq.-gewigt van koolstof van dumas en stass uit, 
dan vindt men het aeq.-gewigt van uranoxyde, als men met pé- 
LIGOT ondeistelt , dat het oxyde is UO en het oxydale U'O, = 1800, 
zooaki het volgende aantoont: 

C* = 300,0 11,26 

H' = 62,5 1 

O' = 500,0 ] ^^'"^ 

Uranoxyde. . . . = 1800,0 67,65 

2662,5 100,00. 

Het aeq. van uran wordt dan = 1700. 

PÉLIQOT geeft voor de onderzochte verbinding de formule op : 

C*H»0%U0,2H0, 

terwijl BEKXELius er vopr aangeeft: 

3(C*H'0%2HO)U«0% 
welke formale veronderstelt, dat 100 d. zout bevatten 

(1) Jahresberìcht, 1842. B. 22. 8. US. 
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10,8 koolstof 
en 21,4 water. 
Nitras uranii vond péligot zamengesteld uit NO%UO,6HO. 

ARFVEDSON vond in het vermeende oxydule (dai péligot = 
U'O schrìjft) 100 d. uran met 3,55 d. zuiirstof verbondeiiy ter- 
wijl het volgens de analyse van péligot op 100 d. uran 2,90 
d. zunrstof bevatten moet. 

ABFYEDSON merkt echter zelf op, dat zijne proeven veel te 
wenschen overig laten. En toch zegt péligot, stemmen zamen- 
stelling en het door hem voorgeslagen nieuwe aeq.-gevrigt zeer 
goed overeen. Volgens het onde aeq.-gewigt moeten met 100 
d. uran 5,53 d. zuurstof in het oxyde verbondeu zijn , volgens 
het nieuwe aeq.-gewigt (= 1700} verbinden zich 100 d. uran 
met 5,80 zuurstof. 

BERZELius verwerpt het aeq.-gewigt van péligot geheei, 
1^. omdat het verschilt van dat van abfvedson en 2^. omdat 
het niet is overeen te brengen met de wet der spec. warmte. 

Dat 1^. niets bewijst, blijlct duidelijk, omdat, zooais nu met 
zekerheid bekend is, niet bewezen was, dat arfvedson niets 
anders dan metaal had onderzocht, en evenzoo vervalt ookom 
dezelfde reden, dat uamelijk arfvedson een oxyde voor een 
metaal gehouden had, de tweede grond, waarop berzblius den 
arbeid van péligot veroordeelt. 

marchand (1) voegde aan het eind van het door hem in zljn 
tijdschrift overgenomen stuk van péligot een no^Ari/t, waarvan 
wij den hoofdinhoud hier zullen laten volgen , vooral daar hij 
zelf ook eenige proeven in het werk gesteld heeft* 

Sedert de ontdekking van het vanadiura werd het waarschijnlijk, 
dat het aeq.*gewigt van uranium een ander was dan de proeven 
van ARFVEDSON en bbrzklius aangewezen hadden. De onder- 
zoekingen van regnault aangaande de spec. warmte der metaien 
toonden, zooais wij opgaven, cene afwijking van den regel, welke 
op dezelfde oorzaak scheen te wijzen. Op aansporing van ber- 
ZELius had plantamour in dat opzigt proeven in het werk 
gesteld, welke tot geheei dezelfde resultaten geleid hebben, als 

(1) Joam. f. prak. Chem. B. 23. S. 497. 1841. Ueber das Atomgewicht 
des Uraaa. bkrzilius, Jahresber. B. 22. S. 118. 1842. 
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MARCBAND verkreeg. Maar marchand heeft zijiie onderzoe^ 
kingen over het oran desniettegenstaande in eene andere rigting 
vervolgd en heeft daadzaken gevonden , welke hij in 1841 belooft» 
spoedigte zallen meédeelen, maar waamaar men in de volgendo 
deelen vau zijn iijdschrift te vergeefe zoekt. Het eenige, wat wij 
in het <Hiderhavige naschrift vinden, is dit, dat hij opgeeft, dat 
de proeven van arfyedson naauwkenrig zijn. Deze vond in 
100 d. oxydaie 3,557 d. zaurstof. Dezelfde hoeveelheid werd 
door 96,440 d. nran bij verbranding opgenomen. 

MARCH AND vond, dat 1,4815 gr. uranoxjdale bij redactie door 
waterstofgas 1,4285 gr. uran achterlieten, en derhalve 3,577o 
znarstof bevatteden; verder, dat 1,4428 gr. aranoxydule 1,3905 
gr. aran naiieten, en derhalve 3,6247o zuurstof bevat hadden. 
Bij verbranding werden daaruit wederom 1,4415 gr. uranoxy- 
dule verkregeu; alzoo waren 3»6077^ zunrstof opgenomen ge- 
worden. Het gemiddelde zuurstofgehalte van 3,57 — 3,624 en 
3,607 is = 3,600 en het aeq.-gew. van oran, dat hieroit volgt 
= 2777,77. Dat deze rediictien door inmenging van eenen 
hoogeren oxjdatietrap valsche restdtaten zouden gegeven hebben, 
18 niet juist; maar er bestaat, volgens march and, eene andere 
oorzaak, die haarligt eenigzins feutief kan maken, namelijkeene 
zekere hoeveelheid van gecondenseerd waterstofgas, welke in het 
geredaceerde oran-poeder teragblijft en die men zeer gemakkelijk 
ontdekt, wanneer men het geredaceerde oxydule door zunrstof 
verbrandt Uit de hoeveelheid van het gevormde water kan men 
geene correctie afleiden, daar men niet weet, in welken vorm de 
waterstof in het oran-poeder bevat is. Deze omstandigheid, welke 
bij alle herleidingen van metaaloxyden , waarvan het metaal niet 
smelt, voorkomt, is bij de bepaling der aeiq.-gewigten op deze 
wijze niet zonder invloed;of zij zoogroot is, dat het getal 5422,72 
= 2U, volgens het onde aeq.-gewigt, in 5100,00 *= 3U, volgens 
het nieawe aeq.-gewigt, moet veranderd worden, zou volgens 
MABCHAND eeu voUedig onderzoek van de zoaten van dit me* 
taal spoedig aanwijzen. 

Ziehier dea korten inhoud van de onderzoekingen tot 1842 
over uranium. 

In dit jaar bragt echter féligot (1) eene geheele omkeering 

(1) Eerat in Journal de Pharm. T. 27. p. 525. Later nitvoerìg in : Ann. 
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in de voorstelliDgen , die meu zich van het uraniani en zijne zoo- 
ten gevormd had. Hij bewees, dat het ligchaam» dat men voor 
het uranium had gehoaden« nog oxjgeniam bevatte, dat het dos 
een lagere oxydatietrap van het metaal was. En het gelnkte hem 
uranium uit het chlorare af te scheiden. 

Men had het uran voor het metaal gehooden, omdat het met 
kool of in eenen stroom van waterstof gegloeid, geene zaurstof 
afgaf. Bovendien had abfvedson het dubbel-chlorure van uranium 
en potassium in waterstofgas gegloeid. De massa met water uit- 
geloogd, liet het bruine poeder na, dat hij voor het metaal hiéld. 
PÉLIGOT verhitte het uran, gemengd met kool in eetaen stroom 
van droog chloor-gas. Hij droogde het mengsel eerst in de re- 
ductiebuis, door er bij zachte ivarmte eenén stroom drooge lucht of 
chloor over te voeren. Daama verhitte hij sterker» en nn ver- 
Bcheen het UCl in roode dampen en verdigtte zicb in het andere 
deel der buis in octaéders. Te gelijker tijd ontwikkelde er kool- 
zuur en kooloxjde. Dit laatste was een bewijs, dat er zuurstof 
in het zoogenaamde metaal was geweest. 

Het product analyseerde hij. Het UCl neemt gretig water op 
en wordt daardoor bij verhitting ontleed; daarom woog hij het 
chlorure in de buis zelve» waarìn het gemaakt was. Daama leste 
hij het in water op , praecipiteerde het chloor met nitras argenti» 
na het vocht met salpeterzuur goed zuur gemaakt te hebben, en 
bepaalde het uraniumoxyde met ammonta. Er moest snel worden 
door gespoeld, omdat de carbonas ammoniae het oxyde weder op- 
loste. Op deze wijze kreeg hij in 8 proeven uit 100 d. chlorure : 

Chloor. Uraniumox. 

L 39,1+71,1 =110,2 

li. 38,64-72,7 =111,8 

III. 37,64-71,0 =109,8 

IV. 37,6 

V. 37,54-71,8 =109,3 

VI. 37 8 

VIL 37,'2+71,2 =108,4 
Vm. 70,2. 

de Chbnie et de Fhytiqae, S* Serie V. p. 9 — 47. 184S. Becherehes sur IVm- 
Siam. Ook in : Jonrn. f. prsk. Chemie. B. 33. S. 404. I84I en B. 94.8. 
44S. imzn,iOB, Jahresber. B. SS. S. 113. 184S. Ook B. S3. S. ISS. 1844. 
uuio'b Ann. B. 43. 8. 141. 1849. Plumn. CentndblaUS. 391 en847. 1849. 
Comptes rendns 1841, denx. sém. n*. 8. 
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De oorspronkelijke cijfers zijner proeven zijn de volgende : 

I. Stof 0,835 

Chioorzilver 1,377 

Oxyd. nranii 0,587 

IL Stof 1,498 

Chlooi-zilver 2,348 

Ozjd. uraniiy door waterstof herleid . . 1,090 

III. Stof 2,672 

Chioorzilver . . . . • 4,088 

IV. Stof 2,672 

Chioorzilver 4,088 

Oxyd. nranii, door waterstof herleid . . 1,28 

V. Stof 1,504 

Chioorzilver 2,290 

Zwart oxyd. nranii 1,504 

VI. Stof 0,846 

Chioorzilver 1,286 

VII. Stof 1,755 

Chioorzilver 2,654 

Zwart oxyde 1,289 

Vm. Stof 2,085 

Zwart oxyde 1,500. 

Hij berekent nn hei aeq.-gewigt van nraninm = 750, en zegt 
dat het chloor-uraninm dan bestaat nit : 

Chloor . . . 442,6 37,1 

Uraninm . . 750,0 62,9. 

Het prot nranii (het vroegere uran) bevat : 

Zunrstof ... 100 11,7 

Uraninm . . . 750 88,3 

100,0. 
Hg berekent nn voor de betrekkelijke hoeveelheden van chloor 
en nran (uranoxjdnle) , door analyse van het bovengemelde groene 
chlomre, verkregen, het volgende: 

37,1 CI 
71,3 UO 
108,3. 
Dit resnltaat is dns ook een bewijs, dat er znurstofinheizoo- 
genaamde nran aanwezig iff geweest. 
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Het 18 noodfg» hier met een woord te spreken van de oxydade- 
trappen van het uranium, omdat er anders ligt verwarring zoa 
kunnen ontstaan. 

Vòór pélioot's onderzoekingen kende men behalve het anm, 
dat men voor het metaal hield, nog aranozydnle (UO), dat 
groen was en uranoxyde (U'O'), dat geel was gekleiird« Thans 
bleek het, dat het vroegere oran was UQ; het vroegeie man- 
oxydule werd nranoxjdoloxyde U'O* (U04-U*0*), evereen- 
komende met het ijzerozyduloxyde. Bij de veranderìng van het 
oxydnle UO (het vroegere uran) in dit groeneoxydolozjdedoor 
verhitting aan de lucht, neemt het npg y, meer zuorstof op dan 
het reeds bezit; van 3 aeq. 1 aeq. («^UO-f-O^U'O*}. Daarmen 
na vroeger meende, dat bij de veranderìng van uran. in os^dule 
(d. i. van oxydule in oxyduloxyde) 1 aeq. metaal 1 aeq. zuurstof 
opnam, zoo blijkt, dat in de gewigtshoeveelheid van het vroegere 
uran, dat zijn aeq.-gewigt voorstelt, bevat zijn 3 aeq. zaorstof 
en 3 aeq. metaal, Dus is het aeqaivalent van het vroegere nran 
^ 3 aeq. 04*3 aeq. uranium. Hieruit kan men het aequivalent- 
gewigt naar de vroegere onderzoekingen berekenen. Namelijk : 

2711,358—300 

=803,786. 

3 

BEBZELius (1) heeft de proeven van féligot uitvoerig nage- 
gaan en zelf eenige bepalingen herhaald. Wij hooden het voor 
niet ongepast , de krìtiek van b£SZELIUS in te vlechten tusschen 
het verdere verslag van de proeven van péliqot, dat wij den 
lezer nog schuidig zijn. 

Wij vermeldden reeds, hoe pélioot zidi uranium-chlorure ver- 
schafte, dat vrìj van water was^ Hij namvandituranium-chlorure 
en ontleedde het in eenen platina kroes met kalium. Bij de witte 
gloeihitte had de ontleding plaats en als de bekoelde massa in 
water gelegd werd, kwam er waterstof vrì}. Het metaal werd 
als poeder afgezet. Maar berzelius maakt hierop te regt de 
aanmerking, dat het verontreinigd moet geweest zijn met platina, 
wat PÉLIGOT zelf in zijne uitvoerigere verhandeling heeft meé- 
gedeeld. Zoo had dan péliqot uranium aFgezonderd, vanwelk 

(I) Jfthresbevfcht, B. 22. 6. US Seqq. IS42. 
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metaal hij 5 verschillende oxyden leerde kennen. berzelius 
isoleerde het metaal eveueens (1). 

Volgens de proeven van péligot heeft het uraniam eenaeq.- 
gewigt = 750, (ongeveer de helft van 1700, zooals hij vroeger 
meende gevonden te hebben, zie bl. 67), en heeft het oxydule uit 
het chlonue door ammoDiakgepraecipiteerddezamenstellingUO* 
Het bestaat dan in 100 d. uit 88,222 uraoiamen 11,778 zuarstof. 
Het 18 duidelijk, dat, wanneer dezegetallenjaistwaren, dezuar- 
stof, welke bij wederverbranding van 100 d. van het door water- 
8tof gereduceerde uraniamozyde tot groen uraniumoxjde opge- 
nomen wordt, een veelvoud om een geheei getal zijn zoa van de 
in het verbrande Hgchaam vroeger bevatte zuurstof. Wij bezit- 
ten hierover oudere proeven, namelijk van arfyedson, bebze- 
LIUB en MABCHAND, welke wij (bL 63, 6i en 69) reeds vermeld 
hebben. Voor de duidelijkheid willen wij ze hier nogmaals ber- 
halen. Twee proeven van arfyedson toonden, dat 100 d. van 
het door waterstof geredaceerde uraniumoxyde 3,695 en 3,73 aan 
gewigt toenamen, wanneer zij tot groen oxyde verbrand werden. 
BBRZELius vond 3,685 en marchamo 3,668. Neemt men hier- 
nit een gemiddelde, dan verkrijgt men 3,694, of joist hetzelfile 
getal van de eene proef van arfyedson. Maar volgens pé£«i- 
60T zou die opname van zaurstof bedragen 

11,788 

= 3,188. 

3,694 

Daamit volgt, dat het getal van péligot een weinig te groot 
18 en dat zijn nieaw ozyde bij verbranding y, meer zuurstof 
opneemt, dan het reeds bevat, evenals zulks ook het gè vai is 
met ijzeroxjdule en mangaanoxydule, wanneer zij in oxydnl- 
ozyde veranderd worden. berzelius houdt het er voor, dat ver- 
brandingsproeven zekerder resultaten geven, dan door eeneana- 
lyse van chlorure op den natten weg verkregen kunnen worden. 
Baitendien volgt uit de begeerìgheid, waarmede uranium-chlorure 
water opneemt, volgens graham-otto's Lehrbuch (II. 680, 2^ 
Aufl.) teregt, dat téligot door het bepalen der hoeveelheid 
chioor slechts benaderende resultaten verkregen heeft. Houdt 

(1) Zie Jahresber. B. 22. S. 116. 1842. 
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meo na het gemiddelde resultaat uit de proeven van akfv edson» 
BEBZELius en MARCHAND, namelijk 3,694 voorwaar» danwordt 
het aeq.-gewigt van oraniam = 802,49; nemen wij het hoogste 
getal van abfvedson, dan wordt het = 800,9. Het door pé- 
LiGOT ontdekte oxjde, dat wij met alle regt uraniùmoxydule 
noemen kannen, bestaat dan in 100 d. uit 88,92 d. uranium en 
11,08 zuurstof. Het is = UO. 

PÉLIGOT heeft later, nadat de meégedeelde opmerkingen door 
BEBZELIUS gemaakt waren, bij zijn opgegeven aeq.-gewigt = 
750,0 volhard en berzelius heeft (i) hierop zeer juist aange- 
merkt, dat hij dit schijnt gedaan te hebben in de vaste overtai- 
gìng van de onfeilbaarheid der waterstof-veelvouden uit getallen, 
die tamelijk verschilden van die zijner analysen, 

Buitendien volgt uit zijne bovenaangehaalde proeven, dat hij 
hoeveelheden chloor vond, liggende tusschen 37,2 en 39,1^^. 
Uit het eerste cijfer verkrijgt men een aeq.-gewigt = 744 voor 
uranium, voor het tweede 689,4 en uit het gemiddelde zijner proe* 
ven (37,867o chloor) 726,5 welke 3 getallen tamelijk van 750 
verwijderd zijn, zooais rammelsbbrg teregt heeft opgemerkt 

bammelsberg (2) rekende ook de door féligot meégedeelde 
cijfers, welke hij in een later stuk omtrent de zamenstelling van 
acetas uranii opgaf , na en vond dat het door hem daaruit afge- 
lelde aeq.-gewigt er nog niet zoo geheel en al uit volgde. Of- 
schoon de kritiek van bammelsberg eerst in 1843 geleverd 
is, nadat er verscheidene andare onderzoekingen omtrent het ura- 
nium openbaar waren gemaakt , mogen wij die hier ter plaatse 
opnemen. péligot geeft namelijk op, dat hij in aoetas oxydi 
uranii vond : 

I. n. 

Koolstof. 11,27 11,30 

Water 21,60 21,16 

Uraniumozyde. . . , 67,30 

100,17 
en hij neemt aan, dat het zout 1 aeq. azijnzuur en 2 aeq. water 



(1) Jahr«8ber. B. 28. 8. 186. 1844. 

(S) FOGO. Ann. B. 59. S. 1—87. 1848. (Zie later by de proeven van 

RAMMEL8BEB0). 
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bevat eu wordt voorgesteld door de formule U'0',C*H*0'-f-2H0. 
Hij vindt voor C = 75 het aeq.-gewigt van uraniumoxyde = 
1800, en dat van het uraniani das= 750. 

Maar rekent men met hetzelfilc getal van de koolstof zijne 
proeven na en neemt men in beide proeven het ontbrekende als 
uraniumoxyde aan, wat bij de eerste 67,18 en bij de tweede 67,54 
uitmaakt, dan verkrìjgt men, naar gelang men van de koolstof 
of bet water uitgaat : 
Uit proef l : 
11,27:300 = 67,13: x. x=D*0' = 1787,0 

U= 743,5 
21,6 : 562,4 = 67,18 : x- x=U*0» = 1747,8 

U= 723,9. 
Uit proef 2 : 

11,3 : 300 = 67,54 : x. x=U'0» = 1793,1 

U= 746,5 
21,16 : 662,4 = 67,54 :x. x=U'0» = 1795,1 

U= 747,5. 
De verschillen in de waardijen van het aeq.-gewigt zijn derhalve 
niet onaanzienlijk, en het klimt zelfs nooit tot op 750. 

Maar behalve acetas uranii onderzocht péligot ook oxalas 
nranii, wat wij hier boven niet opgaven. Hij vond daarin: 

Koolstof. 5,9 

Water 13,7 

Uraniumoxyde. • . . 69,9. 
Zonder twijfel bevat het zout 3 aeq. water, UK)',C»0»-f 3HO. 
Neemt men dit aan en berekent men uit de koolstof de noodige 
hoeveelheid zuurstof , terwijl men het overblijvende voor uranium- 
oxyde houdt, dan verkrìjgt men : 

Koolstof. 5,9 2 aeq. 

Zuurstof. 11,6 3 » 

Water 13,7 3 » 

Uraniumoxyde. . 68,8 1 » 

lòoT 

Men vindt nu, wanneer men èn van de koolstof èn van het wa- 
ter uitgaat, voor het aeq.-gewigt van uraniumoxyde en vanura- 
nium de volgende getallen : 
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6,9 : 150 = 68,8 : x. xt=D*0* = 1749,1 

U= 724,5 
13,7: 837,44=68,8 : x. x=U*0' = 1694,6 

= 697,3. 
De proeven van péligot geven derhalve voor het aeq.-gewigt 
van uranium getallen, die liggen tosschen 697,3 en 747,5 en niet 
een enkele leidt tot het cijfer 750. 

KùHK (1) stelde geene onderzoekingen over het aeq.-gewigt 
van uranium in het werk, maar gaf alleen beschouwingen over 
de zamenstelling der oxjden en der zouten van uranium , naar 
aanleiding van de onderzoekingen van pélioot. Hij nam de 
zamenstelling van het onde oxyde DO aan als een oxyduloxjde 
=UO-|-U«0« (U'O*) en de betrekkelijke hoeveelheid zuurstof in 
de 8 oxyden = 4:5:6 evenals pélioot. kùhn neemt voorloo- 
pig ala aeq.-gewigt van uranium aan het midden van 803,8 en 
750 of 776. Hij vond de zamenstelling van gekristalliseerden 
nitras uranii : 

D'O' 57,20 56,94 1 57,77 

NO» 21,36 21,40 1 21,12 

Aq 6 21,11 

100,00. 
Derhalve verkreeg hij resultaten, die met de door péligot gè- 
vondene overeensfemden. Als zoodanig vermelden wij ze dan 
ook alleen hier. 

Wij mogen dus uit het meégedeelde het besluit trekken, dat 
péligot geheel en al onregt had, het aeq.-gew. van uranium 
= 750 te stellen. 

Nagenoeg te gelijker tijd met péligot deed ebelmen (2) on- 
derzoekingen over het uran^ terwijl hij nog in de meening ver- 
keerde, dat dit metaal was. Hij las daarna het stuk van péligot 
en zette toen dat onderzoek niet voort, maar deelde slechts zijne 
eerste proeven mede, waaruit hij een aeq.-gew. van uranium door 

(1) LiEBio undwoaLBRyAnn. B. 41. S. 337—345. 1842. Fharm. Centralbl. 
1842. 8. sai. 

(2) Ann. deChimie etdeFhysique, 3* Serie T. 5. p. 189—223. 1842. Journ. 
f. prakt. Chem. B. 27. S. 385. 1842. libbio's Ann. B. 42. S. 286. 1842. 
BKEZBLWB, Jahresber. B. 23. S. 136. 1844. Pharm Central blatt, 1842. 
S. 863. 
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berekening heeft afgeleid. Hij berekende bei aeq.-gewigt van 
uraniani uit ozalas uraDicos. Dit bereidde hij uit praecipitatie van 
nitras urani! mei warm en geconcentreerd zuringzuar. Hij 
waschte met warm water uit en verkreeg het zout in den vorm 
van een geel poeder; bij 100^ gedroogd, Terliest het eenig water, 
dat het door aan de lucht te liggen weder opneemt 

Hij droogde bij 100^, woog in eene gesloten buis en behandelde 
het zout met koperoxyde op de gewone wijze der elementair- 
analysen. Hij vond : 

L n. Gemidd. 

Zuringzuur. . . . 18,49 18,97 18,73 

Geel oxyde .... 76,57 76,00 76,29 

Water 4,94 5,03 4,98 

100 100 100. 

Het oxyde bepaalde hij uit het verschil. 

Aaunemende, dat de basis van het zout bestaat uit 1 aeq. uran en 
laeq. zuurstof, zou men komen tot het aeq.-gewigt U0 = 1809,9. 
Doch dit Ì8 slechts eene eerste toenadering. Oro het naauwkeu- 
riger te bepaien, heeft ebelmen eene omgekeerde reeks van 
proeven genomen en op deze wijze de hoeveelheid UO in zuring- 
zuur uraniumoxyde voorkomende bepaald. 

Hij ontleedde zuringzuur uraniumoxyde, uit salpeterzuur ura- 
niumoxyde gepraecipiteerd door bitte. Het donkerroode poeder 
werd met zoutzuur behandeld, met water uitgewasschen, terwijl 
er daama weder salpeterzuur werd bijgevoegd. Daama liet hij 
het zout kristalliseren en voegde hij er weder zuringzuur bij. Dit 
praecipitaat was na uitwasschen zuiver. Hij vond er geen ander 
ligchaam in. In 5,50 gr. zout vond hij ook slechts 0,04 CC 
stikstof, op de wijze van DUMAS. 

Gedroogd werd het zout gebragt in eene gewogen platina 
ballon van 60^70 CC inhoud. 

Aan den hals was eene stop met 2 biiizen om drooge lucht in 
de ballon te voeren. Nadat deze drie uren in eene kokende 
zoutoplossing' verhit en daama bekoeld was, woog hij ze ber- 
haaldelijk, totdat hij geen milligram verschil vond. Hij gloeide 
boven eene spiritaslamp en voerde eencn stroom drooge waterstof 
door. Dan woog hij het uran (UO), nadat alles onder den stroom 
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waterstof bekoeld was, omdat het uran zich wederom zeer ge- 
makkelijk oxydeert 

Was dit gewigt bekend, dan gloeidehij weder in eenenstroom 
zuarstof, totdat het gewigt Constant bleef. 

Ala verìficatie werd nog eens door waterstof gereduceerd. De 
verschillen bedroegen geene 8 milligrammen. 

Deze proeven gaven voor aeq.*gewigt van het uran (oranimn- 
oxydale van péligot, UO) nit zaringznur uraniamoxyde de 
volgende cijfers, terwijl daarbij voor carboniam 75 en voor 
hydrogenium 12,5 is aangenomen. ebelmen hield bij elkeproef 
de hoeveelheid verplaatste lacbt (foor den oxalas nranii, het 
uraniamoxydule en het groene oxyde in het oog. Hij vond voor 
de soort gew. dezer drie ligchamen het volgende : 

Soort. gew. van uraniumoxydale. 10,15 

Green oxyde (oxalaat in aanraking met lucht ontleed) 7,31 

Oxalas uranii 2,98. 

Ziehier de oorspronkelijke cijfers van het onderzoek : 

TothMlocklL 
0«vlgt. hotMd itew. 

I. Oxalaat bij lOO"" gedroogd 10,160 gr. 10,1644 

Uraniumoxydale 7,293 » 7,2939 

IL Oxalaat (dezelfile bereiding van I) . 12,993 » 12,9985 

Uraniamoxydule 9,330 » 9,3312 

In een' stroom zuurstof verhit . . . 9,698 » 9,6997 

Opgenomen zuurstof 0,3685 

III. Oxalaat (dezelfde bereiding) 11,7955» 11,8007 

Uraninmoxydule 8,468 » 8,4690 

Geoxydeerd door zuurstof 8,795 » 8,7966 

Zuurstof 0,3275 

IV. Oxalaat opgelost in kokend water en 

door bekoelmg neérgeslagen 9,988 » 9,9923 

Uraninmoxydule 7,172 » 7,1731 

Verhit in zuurstof 7,453 » 7,4543 

Zuarstof 0,2812 

V. Oxaluat (andere bereiding) 11,084 » 11,0887 

Uraninmoxydule 7,960 gr. 7,961 

Green oxyde 8,270 » 8,2716 

Zuurstof 0,3105 

VL Oxalaat (dezelfde beroiding) .... 10,079 » 10,083 
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Tot iMt Inditi. 
Qewiirt. herleid gew. 



Uraniamoxydale 7,238 » 7,2389 

VII. Oxalaat (dezelMe bereiding) 6,791 » 6,794 

Uraniumoxydule 4,876 » 4,8766 

YIU. Oxalaat (nieuwe bereiding) 16,0525» 15,0594 

Uraniumoxydule 11,5275» 11,5290 

Groen oxyde 11,9800» 11,9821 

Uit deze onderzoekiBgen volgen de volgendo aeq.-gewigten 
van het uraniumoxydule (U*0'): 

I. 1683,4 
n, 1685,7 
m. 1684,0 
IV. 1685,6 
V. 1686,2 
VI. 1686,2 
VII. 1684,9 
Vm. 1685,9. 
EBELMEM sluit I eu III uit ou berekent uit de 6 overìge het 
aeq.-gew. van uraniumoxydule = 1685,75 en dus voor het ura- 
nium = 742,875, een cìjfer, dat vrij nabij 750 Ugt, en voor het 
gele uraniumoxyde = 1785,75, Hij heeft ten slotte het aeq.-ge- 
wigt van uraniumoxydule, afgeleid uit de verhitting in waterstof 
▼an een oxalaat met 3 aeq. water, vergeleken met hetgeen hij 
bepaald had. Ziehier de gegevens zijner analyse. 

13,875 Gr. oxalaat, aan de lucht blootgesteld, totdat zij niet 
meer veranderden, hebben bij verhitting in waterstof achtergela- 
ten : uraniumoxydule 9,083 gr. Herleid men beide gewigten 
tot het luchtledige, dan vindt men, dat het aeq.-gewigt, afgeleid 
uit de formule C'0MJ*0',3H0 zou zijn 1680,7, hetwelk zeer 
weinig van het boven opgegevene verschilt, een gevolg, waar- 
schijnlijk, van hygroscopisch opgenomen water boven de 3 aeq. 
kristal water. 

De proeven van ebrlmen zijn ontwijfelbaar met veel zorg ver- 
rigt, zooals ook BERZELinB(l)getuigt. rammelsberg (2) deelde 
later meé, dat hij gevonden had, dat het uit ^t oxaalzure zout 

(1) Jahresber. 1844. B. 23. S. 136. 

(2) JOOO. Ann. B. 59. S. 1—37. 184.1. 
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in waterstof gereduceerde oxydule steeds mei eenige kool gemengd 
was, waaruit dus zou volgeu, dat het aeq.-gew., door ebelmen 
opgegeven, te groot moet uitgevallen zijn. Verder merkt nog 
BERZELius (1) op zijne pxoeven aan, dat het groene oxyde geene 
onveranderlijke zamejistelling bezit en dat het ook in eene hoo- 
gere temperatuur zuurstof verliezen kan. Derhalve kannen de 
resultaten van ebela^en omtrent het zuurstof-gelialte te laag ait« 
gevallen zijn , daar het oxyde welligt te sterk gegloeid is. Maar 
baitendien heeft men ook gevonden, dat het groene oxyde bij 
bekoeling meer zaurstof kan opnemen en ziedaar eene tweede bron 
van font, die vooral waarde heeft, daar zeer kleine boeveelheden 
znnrstof van grooten invloed zijn op het aeq.-gewigt Ook heeft 
Dr. A. WEiNLia in het Pharm. Ceptralblatt te regt aangemerkt, 
dat het volgens péligot onmogelijk is, het uraniumoxydule 
door directe oxydatie zonder bijzijn van alcallén in oxyde van 
eene vaste zamenstelling te veranderen. Daar nu bij het groene 
oxyde, om de bekende eigenschap daarvan, de hoeveelheid der 
geabsorbeerde znurstof eenigzins bezijden de waarheid bleef, zoo 
is ook waarschijnlijk het cijfer van de znurstof van. het oxyde te 
klein, en derhalve het daaruit afgeleide aeq.-gew. van uranium 
onjoist. En eindelijk bestaat er (volgens berzelius) mogelijk- 
heid, dat ebelmen vanadium mede geanalyseerd heeft. Maar 
berzelius vermeIdtook,dat het door ebelmen onderzochte zout 
jnist dezelfde formule bezit, als een dergelijk door hem zelf 
onderzocht, en dat hij dit voor een bewijs van de juistheid van 
ebelmen's aeq.-gewigt houdt — naar onze meening een zeer 
zwak bewijs, dat de vroegere bezwaren lang niet uit den weg 
ruimt 

Bijna te gelijker tijd werd een onderzoek van carl rammels* 
BER6 (2) over het uianium bekend. Hij herhaalde de proeven 
van PÉLIGOT en verkreeg eenigzins daarvan verschillende uit- 
komsten. Hij deelde daarvan nu slechts een gedeelte mede en 
behield zich voor, daarop later terug te komeu. 

RAMMELSBERQ voud péligot's opgaveu omtreut het groene 

(1) Jahresber. 1S44. B. 23. S. 138 n. ?08. 

(2) Foao. Ann. B. 55. S. 318—327 1842. Uebcr das Atomgewicht des 
Urans and die Zusammensctzung seincr Oxjde und Sahe. berzelius , Jaliresber. 
1844. B. 23. S. 136. Pharm. Centralblatt, 1842. S. 324. 
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nraninin-chlorare bevestigd, maar hij hieldhet voor overeenkom* 
stig met het oxydnle en niet met het snbozyde van uraniani 
(UH3"). 2,02 6r. van uraninmozydnle-hydraat (bereid door am- 
moniak uit het groene chiorure, door spoedig uitwasschen en 
droogen in het luchtledige boven zwavelzunr) verloren in eene 
kleine retori gegloeid, 0,221 gr. water = 10,947o} zonder van 
klear te veranderen. De rest werd in een' stroom waterstof 
gegloeid; adj verloor onder vorming van water 8,77o9 derbalve 
jaist zooveely als nranozydule (araniumoxyduloxyde) volgens de 
proeven van arfyedson hierbij van zich geeft, als het in sub- 
ozyde (of zoogenaamd nran) veranderd wordt Volgens de zoo 
stniks op te geven zamenstelling van het uraninmozydule bevat- 
ten dit en het water in het hydraat evenveei zuarstof. 

BAMMELSBSRO heeft de chloorbepaling van het chlorare meer- 
malen herhaald, en steeds daarvoor een lager gebalte gevonden, 
dan PÉLIOOT aangeeft (37,17^). Zie hier d^ aitvoerige opgaven 
van de proeven van bammelsbebo. 

1). 1,624 Gr., in water opgelost, met salpeterznnr zilver» 
ozjdegepraecipiteerd, gaven 2,602 gr. cbloorzilver, waarin, zoowel 
door reductio in waterstoigas, als ook bij gloeijing met carbonas 
alcalinus 0,58623 gr. chloor gevonden werden. Nadat de overvloe- 
dige hoeveelheid zilver gepraecipiteerd was en na de oxydatie van 
de vloeistof door verhitting, werd er door amrooniak geel uranium- 
czjde-ammoniak neOrgeslagen, welke = 1,2 gegloeid oxydule was, 

2). 1,21 Gr. gaven op gelijke wijze 1,754 gr. cbloorzilver, 
waarin door bepaling van het zilver 0,4337 gr. chloor gevonden 
werden. Het uraniumoxydule bedroeg 0,901. 

8). 1,633 Gr. leverden 2,389 gr. chloorzilver, waarin 0,58806 
gr. chloor bleken te zijn; de hoeveelheid uraniumoxydule was 
= 1,22. 

Het onderzoek van het cbloorzilver op zijn gehalte aan zilver 
was noodzakeiyk, wijl het, vooral wanneer er niet tamelijk veel 
vrij salpeterznnr aanwezig was, metallisch zilver bevatte, daar 
de uraniumoxydule-zouten de zilverzouten redaceren. 

100 D. chiorure gaven : 

L U. IH. Gemiddeld. 

Chloor 36,10 35,84 36,011 35,983 

Uraniumoxydule. 73,89 74,46 74,71 74,H5. 

C 
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Het chlorare bestaat derbalve uit : 

Chloor 35,983 

Uranium 64,617 

en het uraniumoxydule uit: 

787,5 uran en 100 zuurstof, 
wanneer men voor het aeq.-gewigt van chloor het getal 442,65 
met BAMMELSBRB6 aanneemt. Neemt men met marignac daar- 
voor evenwel 443,2, dan word t het aeq.-gewigt van uranium = 778,4. 
BAMMELSBEBG heeft nu uit zijne proeven en die van abf- 
YEDSON en BEBZELius de zamenstelling van de verschìllende 
ozyden van uranium borekend en geeft daarvoor op : 

Uraniumsuboxyde. . =787,5-f- 68,4 
Uraniumoxydule. . =787,54-100,0 
Uraniumoxyde. . . -. 787,5+115,7, 
Of 

Suboxyde =11814-102,6 

Oxydule =11814-150,0 

Oxyde =1181h-173,6. 

Bij de grootte der getallen is de afwijking tusschen de boven« 
staande hoeveelheden zuurstof en de getallen 100 : 150 : 175 zoo 
gering, dat men wel besluiten mag, dat de zuurstof in de ver- 
schillende oxyden van uranium is = 1 : ly, : V/^ = 2:3:37, 
= 4:6:7. péligot neemt aan 4:5:6, dat klaarblijkelijk 
(voi gens bammelsbebg) fout is, daar het uraniumoxyde meer 
dan ly, maal zooveel zuurstof dan het suboxyde bevat. Men 
vindt nu voor de oxyden de formulen : 

Uraniumsuboxyde* . =U-|-C)* 
Uraniumoxydide. . . =U-f-0' 
Uraniumoxyde. . . . =U*-|-0^. 
Oischoon dit vreemd schijnt, zegt bammelsbebg, zoo volgt 
het echter uit gevonden cijfers. 

Derbalve is het aeq.-gewigt van uranium =3X787,5 =2362,5, 

In het volgendo deel van pogg. Ann. komt bammelsbebg ( 1) 

weder op het uranium terug en deelt mede, dat het ongewone 

(1) FOGO. Ann. B. 56. S. 125—135. 1842. Berichtigang mcines Anfsatzes 
fiber das Atomgewicht deB Urans and die ZnsammensetKUQg seiner Oxjde und 
Salse Pharm. Centralblatt, 1842. S. 587. oibzslrs. Jahrcsber. B. 23. S. 
135. 1844. 
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der«door hem aangenomen oxydatie-trappen van het uraniani 
hem genoopt heeft, om zijn onderzoek te hervatten. Hij vindt 
nu, dat hij zich vergist heeft. 

Hij meende, dat het chlonire overeen kwam met het groene 
oxydnloxyde (uit de zamenstelling van het praecipitaat met NH') , 
maar hij zag nu, dat het bij het uitwasschen zich reeds hooger 
oxydeerde. Het komt dus overeen met het eigcnlijke oxydale (het 
uran), terwijl het vroeger zoogenoemde oxydule een oxyduloxyde 
was, zooals wij bij ijzer, mangaan en kobalt vinden. Ook wdH- 
LCB beschonvt dit oxyde aldus (1). De dwaling was hier zeer 
ligt mogelijk, daar het oxydule bij verandering in oxyduloxyde 
zeer weinig zuurstof opneemt (100 d. nemen S*/, d. op). 

Uit zijn vroeger onderzoek blijkt. dat het met 't chlorure cor- 
responderende oxydule (uran) bestaat uit 787,5 uranium en 100 
oxygenium. Hieruìt nu weder de gewigtstoename bij oxydatie 
in het groene en gele oxyde berekenecde, vindt hij deverhouding 
der zuurstof als 

100:132,8:149,2 
of 3: 4: 4*/, 
dat is 

Uraniumoxydule. . . . =UO 
Uraniumoxyduloxyde. . =U04-U*0' 
Uranìumoxyde. . • . . =U*0', 
want 96,44 d. van het uraniumoxydule (metaal van abfyedson) 
vonnen 100 d. oxyduloxyde (tot nog toe oranoxydule) volgens de 
proeven van arfyedson en berzelius, en zij nemen dus 3,36 d. 
zuurstof op. Derhalve nemen 887,5 d. daarvan 32,8 d. zuurstof 
op of 787,5 d. uran zijn hier met 182,8 d. zuurstof verbonden. 

In het gele uraniumoxyde is volgens het onderzoek ly, maal 
zooveei zuurstof bevat, als de hoeveelheid zuurstof bedraagt, die 
het verschil uìtmaakt tusschen de zuurstof in het oxyduloxyde en 
het oxydule, d. i. 787,5 d. uranium zijn met 149,2 d. zuurstof 
verbonden. 

Derhalve gedraagt het uranium zich hier evenals het ijzer, 
het mangaan en het kobalt. 

Bij deze onderstellingen moeten 100 d« van het groene chlorure 

(1) Grandriss der Chemie, 7** Aafl. S. 149 
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74,81 d. oxyduloxyde opleveren en werkelijk vond RAMif£i«S- 
BERO als gemiddelde van verschcidene proeven 74,35. 

BAMMEL8DERO mecnt eveiiwel, dai het aeq.-gewigt ^^an ura- 
nium, wat volgens péligot = 750 en Tolgens hem = 787,5 
is, nog naauwkeuriger kan bepaald worden (sadat de zacnenstel- 
ling der oxyden bekend is), uit het verlies aan gewigt, hetwelk 
het oxydaloxyde bij reductie tot oxydule in waterstof ondergaat, 
daar deze proef zoo eenvoudjg mogelijk is. Ook stemmen de 
daarvoor verkregen getallen zeer nabij met elkaàr overeen, 
ARFVEDSON vond namelijk 8,53 en 3,547o » berzelius 3,687^ , 
MARCHAND = 3,57 en 3,607o zooals hier boven (bl. 63, 65 en 
69) reeds opgegeven is. 

Gaat men van het door berzelius gevonden getal uit, dan 
zijn 2711,858 d. nraniumoxydnle (tot nog toe aeq.-gew. van uran) 
met 100 d. zuurstof tot oxyduloxyde verbonden. Zij vormendas 
3U4-30 en<iaar 2711,358—300=2411,358 

2411,358 

en =803,786 

d 

}S, drnkt dat cijfer de waarde uit van 1 aeq. nranium. 

Het oraniam-chlorare moet dan zamengesteld zrjn uit 64,49 
nranium en 35,51 chloor enRAMMELSBERG vond, zooals wij boven 
bl. 82 opgaven, in 3 proeven als gemiddelde 35,98 chloor. 

In het volgende jaar word een onderzoek van wertheim (1) 
bekend, die in het laboratorinm van mitscherlich het aeq.- 
gewigt van nranium op eene andere wijze bepaalde. 

Hij bezigde daartoe acetas nranii en dubbelzouten van dit 
zout met andere acetaten. 

Acetas uranii b^eidde hij op de volgende wijze. Pechblende 
werd fijn gemaakt, met verdund salpeterzuur verwarmd, waar- 
door de daarin voorkomende kiezelzure verbindingen en zwavel 
onopgelost bleven. In de afgefiltreerde oplossing van uranium- 
oxyde, waarinnogijzeroxyde, kobaItoxyde,mangaanoxyde, lood- 
oxyde, koperoxyde en acid, arsenicosum bevat waren, werd zwa- 

(1) Journ. f. prakt. Chem. B. 29. S. 209—231. 1843. TJeber das Uran and 
einige seincr eseigsaaren Doppelsalze. Ann. de Chim. et de Phys. T. 11. 
p. 49. 1844. FOGO. Ann. B. 57. S. 482. BEsz. Jahresber. B. 23. S. 136. 
1844. Phann. Ckìntralblatt, 1843. S. 5S5. 
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velwaterstofgas gevoerd, waardoor zwavellood, zwaveikoper en 
zwavelarsenicum gepraecipiteerd werden. De afgefiltreerde op- 
lossing werd daarop tot droog uitgedampt en de drooge massa in 
water opgelost, waarbij de oxyden van ijzer, kobalt en mangaan 
onopgelost bleven. Het verki*egen salpeterznre nraniumoxyde 
word door dikwijis omkristalliseren van niet volkonien afgezon- 
derd salpeterzuur koperoxyde gereinigd en de zuivere kristallen 
werden zoo lang verhit, totdat een klein gedeelte van het ura- 
ninmoxyde gereduceerd werd. De geel-roode massa gaf, met 
azijnzuur verwarmd, bij bekoeling zeer schoone krìstallen van 
acetas uranii, die veel moeijelijker konden opgelost worden dau 
het salpeterzure uraniamoxyde, betgeen nog in de oplossing be- 
vat was. 

Ter bereiding van de azijnzure dubbelzouten werd de oplossing 
van acetas urani! onder digestie zoo lang met de koolzure zouten 
van eenìg metaaloxyde behandeld, totdat er eene uraniamoxyde- 
verbinding afgescheiden werd, welke door toevoeging van een 
weinig azijnzuur weder werd opgelost Bij bekoeling der warme 
oplossing verkrijgt men de meeste der dubbelzouten in goed ge« 
vormde kristallen. Eene kleine overmaat van de andere azijnzure 
basis is bij de kristallisatie eer voordeelig dan schadelijk, evenals 
ook een overvioed van azijnzuur. Bnitendien verkrijgt men deze 
dubbelzouten gemakkelijk, als eene oplossing van salpeterzuur 
uraniumoxyde zoo lang met een koolzuur zout van eenig metaal- 
oxyde wocdt gekookt, totdat al het uraniumoxyde gepraecipiteerd 
b, waarbij men, als het praecipitaat later in azijnzuur wordtop* 
gelost, de goede atomistische verhouding voor het te bereiden 
dubbelzout reedsvan zelf verkrijgt, daar het uraniumoxyde steeds 
als eene bepaalde verbinding met de zelfetandigheid , waarmede 
men praedpiteert, afgescheiden wordt. 

Bij het onderzoek aangaande de zamenstelling dezer dubbelzou- 
ten, werd het watcrgehalte daarvan door verhitten tot 275°C in 
een zandbad bepaald, bij welke temperatuur het azijnzuur nog 
niet ontleed wordt. Bnitendien werd het overblijvende van het 
zout bij verjaging van het azijnzuur door gloeijen bepaald. De 
analjTse der dubbelzouten werd bij meestal alien op de gewone 
wijze met baryt verrigt, terwijl in de oplossing het azijnzuur aan 
baryt gebonden eu dan koolzuur door het vocht gevoerd werd. 
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Uit de door afUampen en gloeijen van de azijnzure baryt en de 
andere azijnzure basis verkregen koolzurezouten, werd hetazijn* 
znur en de andere in bei dubbelzout voorkomende basis gevonden. 
Het neérslagy in de oplossing van het zout door baryt verkregen, 
Tan araniumoxyde-barjt en koolznre baryt werd in zoatzaur 
opgelost, de baryt door zwavelzuur verwijderdy dan hetoraniam- 
oxyde door digestie met ammoniak gepraecipiteerd en uit het 
door gloeijen van het praecipitaat verkregen groene ligdiaam 
(oraniamoxyduloxyde} het uraniumoxyde berekend. Ook webt- 
HEiii vond het zwarte uraniumoxydule zeer pyrophorisch en vond 
bovendien bevestigd, dat het groene ligchaam, dat vroeger als 
oxydule van uranium beschonwd werd» eene verbinding is van 
uraniamoxyde en uraniumoxydule* 

Tot de zooeven genoemde berekening bezigde webtheim het uit 
de analyse van acetas urani! etacetassodae (NaO,À-f'2[U'0',À]) 
afgeleide aeq.-gewigt (1). Dit zout werd bij 200o in een zandbad 
gedroogd en gaf door gloeijen in drU proeven de volgendo hoe- 
veelheden zuivere uraniumoxyde-soda : 

L 1,69925 gr. lieten achter 1,14725 gr. =67,515087, 
IL 1,7825 ')> » » 1,204 » =67,54558 » 

III. 0,5380 )) » » 0,8632 » =67,50927 » 

Gemiddeld 67,52331 » 

De hoeveelheid azijnzuur, in 100 d* van het zout aanwezig, is 
dus => 32,47669. 

Nu hebben wij de volgendo evenredigheid : 

32,47669:1912,50^67,52331: x 

3 aeq. azijnzuur , 
waaruit x=3976,34. 
Dit getal stelt voor twee aequi valenten U*0' enéén aeq. NaO; 

(1) Uit cene zccr zare oplowing YerkiTJgt men aoetasaranii in goedgeronndc 
kristallen. De analysen getclùeddeii met bijtende baryt en het azijnznar werd 
nit de Terkregen oplosBing van de azynznre barjt deeli na den door gloeijen 
Terkregen carbonai , deeU den door zwayeUaor gepraecipiteerden aolphas ba- 
rytac berekend. Het kristalwater werd door Terhitting in een zandbad by 
a75»C, waarbij de gele kleur in geel-rood overgaat, en boitendien nog het 
TerUea aan az\jnzunr en water door gloejjen bepaald , welke echter door de 
hoeveelheid lunntof vcrgroot werd , welke bjj het onUtaan ran oxyduloxyde 
nit nraninmoxjde vru wordt. 
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trekt men on van dat cijfer 390,9 voor 1 aeq. NaO af , zoo houdt 
men over voor 2 aeq. U'O', 3585,4; dus is U*0'=1792,7 en 
aeq. Ur =746,35. 

WERTUBIM nam nu de volgende oxydatietrappen van uraniani 
aan, en berekende zijne analjsen iu de aanname, dat 100 d. 
oraniumoxydnloxyde gaven 101,89 d. uraniumoxyde : 

1 aeq. uranium met 1 aeq. zuurstof (oxydule) UO 

2 » » » 3 » » (oxyde) U*0' 

3 » » » 4 » » (oxyduloxyde) UO,U*0' 
en derhalve bevatten : 

100 » UO 11,817^ zuurstof. 

» » U'O' 16,73 » » 

» » UO,U'0^ 15,15 » » 
Hij nam verder voor het dubbelzout van azijnzuur uranium- 
oxyde en azijnzure soda de formule NaO.A.^-S (U'0',À) aan, en 
wel op grond, dat 1 aeq. uraniumoxyde bevatte 16,737o zuurstof 
bij berekening. (1) 

Nu vond hij door de proef , dat 

L 1,217 Gr. acetas uranii et sodae gaven 0,725 gr. uranium- 
oxydulozyde, 0,528 gr. carbonas barytae en 0,1315 gr. carbo- 
nas sodae. 

II. 0,936 Gr. gaven 0,554 gr. uraniumoxyduloxyde , 0,386 
gr. carbonas barytae en 0,0998 gr. carbonas sodae. 

Hij Terkreeg door berekening iiit zijne analjtische c^fers , in 4 proeven : 
I. 67,35% araniamosBjrde, S4,40 azijnsnur, 8,32 water, 
n. 67,45 „ M w — — 

III. 66,93 „ „ „ 23,93 „ 

TV. 67,25 „ „ „ 23,52 „ 

Waaniii ala betrekking der zuurstof volgde : 



11,26 : 11,45 : 7,381 

11,28 — I 

11,19 : 11,25 /— 3 : 3 : 2. 

11,25 : 11,07 _ J 



Het zoat had dna de formale U*0*,A+2H0 en zijne aamensteliing in 100 
d. was : 

1 aeq. nnniomoxyde . = 1792,72 = 67,52<)/^ 

1 „ azijnznur . . . . = 637,50 = 24,01 „ 

2 „ water = 225,00 = 8,47 „ 

2655,22 100,00 
(1) Voor de koolstof is het acq.-^w. == 75 en Toor de watcrstofs 12,5 aan- 
genomen. 
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III. 0,904 Gr. gaven 0,535 gn nraniumoxTdiiloxyde, 0,573 
gr. carbonas barytae en 0,101 gr« carbonas sodae. 

IV. 1,139 Gr. gaven 0,677 gr.uraniamoxydalozydeen 0,126 
gr. carbonas sodae. 

Er werden dos verkregen : 

IfAtn». VmDiiimosyde. Alluna 

I. 6,8iY 60,68 32,70 

n. 6,25 60,30 31,57 

in. 6,52 60,29 32,19 

IV. 6,49 60,49. 

Derhalve is de betrekking van de zaoxstof der bestanddeelen in 
•cetas tuanii et sodae in deze analysen : 

Hatiak VnnisB- AiQanaa 

1. 1,61 : 10,15 : 15,38 
IL 1,59 : 10,08 ; 14,85 
IIL 1,65 : 10,08 : 15,15 
IV. 1,64 : 10,13. 
en derhalve als 1:6:9. 

Het zoat heeft dus tot formule NaO,!^-!*^^'^'!^ ®^ zijne ato- 
mistische zamenstelling is dos : 

1 aeq. Natron . . . • = 390,90 = 6,637. 

2 » Uranimnoxyde =3585,446» 0,88» 

3 » Azijnzuur . . . = 1912,50 =32,49 » 

5888,84 100,00, 
welke zeer wel met de opgeg^ven analysen overeenkomt. 

De analysen Tan wertheim schijnen zeer naauwkettrìg verrìgl 
te zijn en te regt zegt webtheb (1), dat deazijnznrednbbelzou- 
ten, welke wertheim bezigde, vooral eene scherpe bepalingtoe- 
laten, daar zij zeer gemakkelijk volkomen ztiiver verkregsD, 
gemakkelijk ontleed en gedroogd kannen worden en slechts 2 
wegingen vereischen. Wij zullen straks bij de latere proeven 
Tan PÉLIQOT zien , dat het door webtheim verkregen cijfer zeer 
nabij het waarschijnlijke ligt 

In hetzelfde jaar, waarin webtheim het door hem gevonden 
aeq.-gewigt van uraniani meédeelde, herhaalde BA]fMEL8BERa(2) 
ten derden male zijne onderzoeking^n. 

(1) Journ. f. prakt. Chem. B. 4a. S. saSL 1848% noot. 

(2) pooo. Ann. B. 59. S. 1 — 87. 1843. Ueber die Uranoz jdulsake ^ n«bst 
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Hij heaft toen tevens de door péligot in 1841 opgegeven 
en in 1842 nogmaals meégedeelde cijfers der analysen berekend, 
zoools wi| (bl. 74} reeds yermeld hebben, en gevonden, dat 
het aeq.-getal 1800 voor U'O' en dos voor U=:750 er nog niet 
zoo onmiddellijk tiit volgde, maar dat bij getallen gevcniden bad 
liggende tosschen 689,4 en 747,5. Verder citeert bij bebalve zijne 
▼Toegere aeq.-gewigten 792,4 en 783,5 of gemiddeld 787,5 ook 
nog die yan WfiBXHEiM = 746,36 (1) en van ebblmem (welke hij 
evenwel niet voor joist boudt, zooals wij (bl. 79} reeds opgaven 
=742,875. 

Beeds bad bi| er vroeger op gewezen, dat de eenvondigste 
wijze, om bet aeq.-gewigt van uranium te bepalen zonder twijfel 
b^tond in de rednctie van bet ozydoloxyde door waterstof. Hij 
Tond toen bet cijfer 803,786, welk getal uitvroegereproeven van 
BEBZELnis e. a. afgeleid, bet meest tot de door bem mt bet cblo- 
mre afgeleide getallen naderde.] 

PÉLIGOT beefl reeds opgemerkt, dat het uraninmoxydnle zeer 
pyropborisch is en bammelsbebg vond dit gebeei en al bewaar- 
beid. Het door bem onderzocbte ozydule nam bij weging in 
eene naanwe redactiebnis 4 — 10 mill. in gewigt toe bij eene boe- 
veelbeid van 1 — 5 gr. in eenige weinige minuten. 

Buitendien vond bammelsbebg, dat de temperatuur bij de re- 
dnctie zoo hoog mogelijk zijn moet en dat de reductiebuis moet 
gedraaid mrorden, opdat de onderste deeien van bet oxydule met 
de waterstof in aanraking komen. Er werd soms geen water ge^ 
vormd, terwijl er toch geene volkomene reductio bad plaats ge- 
grepen. 

De toestel kan na reductio niet toegesmolten worden, omdat 
men dan eene niet naauwkeurig te bepalen boeveelbeid waterstof 
meé wegen zou en ten slotte bestaat er nog een bezwaar. 

PÉLIGOT geeft op, dat bet uraniumoxydule en bet uranium- 
oxyde in twee verboudingen met elkaàr verbindingen aangaan. 

Bemerkimgeii nber das Atomgewicht des Unns. bbbzblius, Jfthresber. 1S45. 
B. Ì4. 8. 117. Verkort in : Joarnal f. prakt. Chem. B. 29. S. 234. 1S4S^ 
LiKBio's Ann. B. 4S. 8. 284. Fhwrm. Centralblatt 1S43. 8. 577. 

(1) XAXMBLSBBBO geeft S. 4. op 740,512. Zoo ook BEBZBLID8, Jifthreflbe- 
liclitB. 23. S. 137 en B. 24. 8. 1S44, 1S45, àlsmede fìlioot, waarvan on» 
de ooraeak onbekend is. 
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2 Aeq. oxydule en 1 aeq. 'oxyde , welke hij deutoxyde of zwart 
uraniamoxyde uoemt , vormen , volgens hem , de verbinding , welke 
langen tijd als uraniumoxydule bekend geweest is. Zij ontstaat, 
wanneer salpeterzuor uraniamoxyde of uraniumoxydule aan de 
lucht sterk gcgloeid wordt, en wordt bij hooge temperatuur niet 
veranderd. Volgens zijne pnroeven verliest deze verbinding bij 
reductie in waterstofgas 2,7 — 37o ^i*^ g^wigt Hijgeeftop, dat 
zij in de donkere gloeihitte bij toetreding van lucht nog zuurstof 
opneemty welker hoeveelheid evenwel niet meer dan V/^ vìtr 
maakt, en alsdan overgaat in eene verbinding, welke hij trit-' 
oxyde of oUjfkleurig uraniunwayde noemt, dat de zuurstof bij 
sterker gloeijen weder afgeeft. Derhalve moet men , als het ura- 
nium in den vorm van zwart oxyde zal bepaald worden, de hoo* 
gere oxydatie daarvan zooveel mogelijk vermijden en te dien einde 
het vat met de stof zeer spoedig af koelen. Van deze verbinding 
moeten 100 d. in waterstofgereduceerd, volgens zijneberekening 
3,77, verliezen, terwijl hij 3,7—8,97^ vond. 

BAMMELSBERQ bereidde uraniumoxydoloxyde uit gekristalli- 
seerden nitras urani! door een half nur te gloeijen in eenen goed 
trekkenden windoven, en hij stelde 5,134 gr. van het verkregen 
product bij eene awakke gloeihitte bloot aan de inwerking van 
eenen stroom zuurstof. Maar het gewigt word slechts met 0,002 
gr, vermeerderd. 

Van een op dezelfde wijze bereid uraniumoxyduloxyde wer- 
den 7,435 gr. in zuurstof zacht gegloeid en zeer langzaam be- 
koeld. Maar erontstond nodi verandering in uiterlijk voorkomen 
noch in gewigt Zij werden nu boven eene lamp met dubbele 
luchttrekking zoo sterk mogelijk gegloeid, en spoedig afgckoeld, 
waarbij men een verlies in gewigt van 0,07 gr.verkreeg(l). Toen 
het praeparaat daarop op nieuw in eenen windoven sterk gegloeid 
en het vat nog gloeijend er uitgenomen en snel afgekoeld werd, 
was het gewigt in het geheel niet veranderd. Nu maken de 
genoemde 0,07 gr. een verlies van 0,097© uit, terwijl het vol- 
gens PÉLiaoT 17o d. i. meer dan het 10 voudige, meer dan 
0,07 gr. bad moeten bedragen. 

Ook het door gloeijen van oxalas urani! bij toetreding van 

(1) In FOGO. Ann. B. 59.p. 6geeft&A.MMBL8BBBOverkecrdeliJkO,007 gr. op. 



loclit verkregen oxydaloxyde, waarraii 2,654 gr. ineeneu Btioom 
zuurstof zacht gegloeid en langzaam bekoetd, eleclits 0,002 gr. 
opnamen, gaf heUcifde rcsultaat. 

GAMMBLSBERG £cgt , dat liìj iiiet weet, lioe bet kotnt, dat hij 
resultateli verkrijgt, die zoodanig vau die van péligot afwijkeD. 

Wij willen na dezii kritiek van de proeven ran téligot, 
door KAMMELSBERG vermeid, de proeven vau den laaUteii op- 
geven, waardoor hij liet aeq.-gew. vali uranium tracblte te leeren 
kcimen, 

De voor de volgende proeven gebrutkte slof, naarin geen 
vreunid ligcliaam aangetroffen werd, werd voor de rednctie io 
de iiitgeblazeii buis zelfs door verhitten, soma tot gloeijens, ge- 
droogd, en onmiddellijk gewogeii, waarbij zij iiooit merkbaar 
bygroscopiscb bleek te zijn, terwijl, iiadat de rcductie geèìndigd 
was, (welke steeds bij ecne zoo boog mogeiijke lemperatuur, voor 
zoo ver het glas haar verdragenkon, plaats liadj eu iia bekoeRng 
in eenen stroom gas, de buis uiet eeue kurk werd gesloten, en 
bij de weging geopend werd. 

1). 4,yy7 Gr., door gloeijen vau nitras urauii verkregen, 
verloren 0,1915-3,83%. Nadat liet oxydule in eenen stroom 
zuiver zuurstofgas verbrand was, woog bet oxydule sleclits O.OOtì 
gr. meer dan iu deu beginne. Wederom in wnterslof geredu- 
ceerd, bedroeg Iiet verlies 0,li)3 gr. =3,867o. 

2), Van een op gelijkewìjze bereid praeparaat verloren 3,768 
gr. in waterstof 0,156 gr. = 4,147i>' ^'^ gaven na oxydatie in 
zaurstof juist de oorspronkelijke hoeveelheid weder. 

3). Van het tot de vorige proeven gebezigde oxydutoxyde 
werd een gedeeUe met verdund zoutzuur gedigereerd, uitgewas- 
scben, gedroogd en gegloeid. 3,203 Gr, gaven bij roductie 0,124 
gr. verlies - 3,877„. In helzelfde vat wederom geoxydeerd, 
was het gewigt aleclita 0,001 gr. veranderd. 

4). Uit hetzelfdo praeparaat werd op nieuw gekriatalliseerd 

salpeterzuur uraniumoxjde bereid , en dat door glot-ijen in oxy- 

àuloxyde veranderd. 5,136 Gr. htervan verloren bij reductie 

,206 gr. = 4,0117o, en natuen na verbranding in zuurstof bmi 

>ger gewigt weder aan. 

5). Van de tot de beide eerste proeven gebezigde stof, werd 
gedeelte in koiiìngswater opgelwst, door ammoniak geprae- 
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cipitx^rd en het neérslagdaarna gegloeid. Van hetzòó verkregen 
oxyduloxyde verloren 2,27 gr. bij reductie 0,088 gr. =3,8337^. 

6). Oxaalzure uraniumoxyde-ammoniak werd bij toetreding 
yan lacht gegloeid, de rest met verdund zoutzuur gedigereerd, 
uitgewasschen, gedroogd en gegloeid. 2,038 Gr. verloren bij 
reductie 0,08 gr. = 8,9257^. 

7). Oxalas uranii, door praecipiteren van nltras uranii door 
zuringznur verkregen, werd aan de Incht gegloeid. Vanhetaldos 
bereide oxyduloxyde verloren 1,2325 gr. in waterstofgas 0,0545 gr. 
= 4,427o* Na verbranding in zuurstof woog de zelfstandigheid 
1,234 gr., derhalve slechts 0,0015 gr. meer dan vroeger. 

8). Van hetzelfde praeparaat gaven 2,4665 gr. een verlies van 
0,109 gr.=4,427o- ^'* oxyde loste in koningswater toteenebel- 
dere vioeistof op, en deze gaf, na a&cheiding van het uranium- 
oxyde door ammoniak, bij uitdamping en gloeijen geene rest. 

9). Van het op gelijke wijze, maar uit een later bereid oxaal- 
zunr uraniumoxyde verkregen praeparaat, verloren 2,656 gr. bij 
reductie 0,118 gr. = 4,447^. 

10). Gekristalliseerd groen uranium-chlorure werdopgelost en 
door ammoniak gepraecipiteerd. Het neérslag werd na uitwas- 
schen en droogen onder toetreding van lucht aanhoudend gegloeid. 
4,792 Gr. gaven bij reductie 0,189 gr. verlies = 3,9447^. 

11). Oxalas uranii, uit uranium-cblorure door zuringzuur 
gepraecipiteerd, gaf, aan de lucht gegloeid, een oxyduloxyde, 
waarvan 1,221 in waterstofgas 0,057 = 4,677© verloren. Door 
verbranden in zuurstof verkreegmen wederom het vorige gewigt 

Wanneer wij de resultaten van deze 11 proeven hier in een 
tabelletje vereenigen, en daaruit het aeq. -gewigt van uranium 
berekenen, in de ondèrstelling, dat UO,U*0' in 3U0 veranderd 
is, en wij daarbij met rammelsbeug de reeds vroeger verkregen 
getallen van péligot plaatsen, dan verkrijgen wij dit overzigt: 

Verlie« bj) Aeq.-gew. 

Oxyduloxyde nit : reductie. van uraniani. 

1). Nitras uranii a) 3,837, ^36,2 

» » b) 3,86 » 730,2 

2). Dito . . : 4,14 » 671,8 

3). Dito 3,87 » 728,0 

4). Dito 4,01 » 697,7 
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Vèrlicfl bij Aeq.-gew. 

Oxydalozyde nit : rednctie. yanaraninm. 

5). Uraniumoxyde-aminoniak . 3,837* 736,2 

6). Oxalas uranico-ammonicus . 3,925» 715,9 

7). Oxalas nranii 4,42 » 620,8 

8). Dito 4,42 » 620,8(1) 

9), Dito 4,44 » 617,4 

10). Uraniumoxydule-hydaat . . 3,94 » 711,8 

11). Oxaalzaur uraniumoxydale 4,67 d 580,4 

Volgens FÉLIGOT proef I . 3,7 » 767,6 . 

» » » II . 3,9 » 721,4. 

Hierbij mogen de proeven van ebelmen nog herìnnerd wor- 
den, die oxalas uranii in waterstof rednceerde enhet oxydule in 
zunrstof verbrandde, waarbij hij op 100 d. daarvan 3,75 — 3,8 
verlies bekwam, en 742,875 als aeq.-gewigt van uranium aan- 
neemt (zie bl. 79). Maar bammelsbebg vermeldt, dat volgens 
zijne proeven het nit een oxaalzuur-zout door waterstof geredu- 
ceerde oxydule steeds eenige kool ingemengd bevat. 

Wat mogen wij nu uit de meégedeelde cijfers besluiten, die 
tusschen 580,4 en 736,2 liggen? Buitendien herhalen wij hier» 
dat péligot's proeven cijfers gaven, gelegen tasschen 689 en 
747,5, dat webtheim (zie bl. 86) het aeq.*gew. door analyse 
van azijnznur uraniumoxyde-natron =• 746,36 en ebelmek, zooals 
wij boven zagen, het aeq.-gewigt van uranium = 742,875 opgeeft. 
Nemen wij dus alle gevonden aeq.-gewigten bijeen, dan liggen 
zij tusschen de getallen 580,4 en 747,5. Voorwaar een zeer 
ontmoedigend resultaat, naar aanleiding waarvan dan ook bam- 
melsbebg teregt besluit, dat alle proeven, om het juiste getal 
te vinden, niet toereikend naauwkeurig zijn, en dat het moeije- 
lijk zijn zal, om eene andere methode te vinden. 

Ter loops mogen wij hier nog bijvoegen, dat bammelsbebg 
nog op eene andere wijze het aeq.-gew. van uranium trachtte te 
bepalen. Hij heeft een uraniumoxyde*zilveroxyde willen berei- 
den, door tot een mengsel van nitras argenti en uraniumoxyde, 
waarin veel nitras argenti was, zooveel ammoniak te voegen, dat 
daarvan geene overmaat voorhanden was. Hij verkreeg een 

(1) la de oorsponkeiyiie verhandcling bl. 9 staat 6|2Q8 voor 620,8. 
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oranje>rood praecipitaat, dat na drooging in het luchtledige boven 
zwavelzuur tot 180° kon Terhit worden, zonder te veranderen, 
waarbij het eene zeer gerìnge hoeveelheid vochtigheid verloor. 
Maar het gehalte aan zilveroxyde werd door hem bij twee proe- 
ven = 24,65 on = 27,897^ gevonden, waaruit dosvolgt, dat het 
òf een basisch salpeterzuur uraniumoxyde òf uraniamoxvde-am- 
moniak ingemengd bevatte. 

Nadat het nu ramhelsbebg onmogelijk geweest is, om het 
aeq.-gew. van uraniani te vinden, neemt hij bij zijne berekeuin- 
gen het getal 750 daarvoor aan , iets , wat wij volstrekt niet kunnen 
goedkeuren, omdat er, zooais in 1843 scheen, hoegenaamdgeen 
grond voor bestond. berzblius verwondert zich hierover ook 
zeer (1) en zegt teregt, dat bammelsbero's keuze hem om 2 re- 
denen verkeerd toeschijnt, V daar geene van bammelsberg^s 
uitkomsten tot 750 nadert en 2° omdat pélioot 7508chijntaan- 
genomen te hebben, om weder een getal te verkrijgen, v^at een 
veelvoud van 12,5 is. 

BEBZELius voert naar aanleiding van bammelberq's vergeef- 
sche pogingen aan, dat de zwarigheden vau het onderzoek naar 
zijne meening daarin gelegen zijn, dat men tot bases der proeven 
òf het oxydule òf het oxydaioxyde gekozen heefk, die zoo moeije- 
lijk van een standvastig zuorstofgehalte kunnen bekomen worden, 
daar beide bij bekoelmg meer zuaratof opnemen , of ook zouten , 
waarin uraniumoxyde de basis is, en welke door gloeijen niet 
watervrij kunnen gemaakt worden. Itaar het oordeel van ber- 
ZELins zouden de uraniumzure zouten, die 2, 3 en welligt 6 
aeq. uraniumzunr bevatten en zonder ontleding kunnen gegloeid 
virorden, veel beter daartoe geschikt zijn, vooral de zouten van 
bases, welke bij reductie van het zuur door waterstofgas tot oxy- 
dule geen water binden, b. v. uranas magnesiae. Evenwel zijn 
deze proeven nog niet in het werk gesteld. In elk geval ware het 
der wetenschap voordeelig, als men op deze wijze eens pogingen 
in het werk stelde om het aeq.-gew. van uranium te leeren kennen. 

FÉLIGOT (2) heeft naar aanleiding vandekritiek,die berzelius 



(1) Jahresbericht 1845. B. 24. Si. 117. 

(2) Annales de chimie et de physiqae. 3* Serie. T. 12. p. 549. 1844. Be- 
cherches sor raruaium. Deoxihine mémoire. Journ. f. prakr. Cliem. 1845. B. 
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in zijn Jahresbericht van 1842 over zijne vroegere verhandeling 
gegeven heeft, zijne ondensoekingen herhaald en uitgebreid. Hij 
wijdt daarbij eenige woorden aan het aeq.-gew. en behoudt zicb 
voor, daarop temg te komen. bebzeltus vond door reductie van 
uran (protoxydam nranii) ongeveer 800 (uit zijne analysen, bL 65 
berekend), maar ebelmen vond 742,8, bammelsbebg nam 
750 aan en webtheim 746,36, zoodathet ware aeq.-geta] tns- 
schen 740 en 750 schijnt te liggen. Voor het overige vonden 
wij in zijne verhandeling niets, dat in ons pian past 

Maar tot onze verhandeling behooren regtstreeks de proeven 
van BAMMELSBEBG (1), die twee jaren later (1845) den uitslag 
zijner verdere proeven mededeelt. 

Op raad van bebzelius sloeg hij twee andere wegen in : 

V» eene gewogen hoeveelheiduraniumoxydulemetsalpeterzuor 
en zwavelzaor behandelen en het gewigt SO',U'0' bepalen ; 

2^. het gewogen UO, met eene gewogen hoeveelheid MgO in 
salpeterzuur oxyderen en door gloeijen in U*0',MgO veranderen. 

De eerste wijze heeft bezwaren, namelijk dat V het UO niet 
goed kan gewogen worden, daar het vochtigheid aantrekt, 2®. 
dat de oxydatie met salpeterzuor zoo hefltig is, datergemakkelijk 
iets verloren gaat; 3^. dat het stooten bij indampen van SO',U'0' 
hinderlijk is, omdat het zout in de zore vloeistof onoplosbaar is 
en zich op den bodem a&et 

In 6 proeven, waarbij geen zigtbaar verlies plaats had gè von- 
den, vond hij volgendo cijfers voor solpbas uranii en het aeq. van 
uranium. 

1. 135,76 =740,545 

2. 136,094=732,77 

3. 139,45 =661,92 

4. 136,23 =729,644 

5. 136,804=727,95 
6- 136,89 «727,95. 

35. S. 146. BBBZKUUB, Jahresber. 1846. B. 25. S. 168. Comptcs r«ndiu, 
T. 18. p. 682. liebio'b, Ann. 1845. B. 56. S. 230 and 255. 

(1) POOG. Ann. 1845. B. 66. S. 91 — 95. Vennchc, dms Atomgewicht des 
Urans su bestimmen. beszelius, Jahresber. 1847. B. 26. S. 178. Jonrn.de 
chim. et de pharm. 3« Ser. T. 8. p. 479« Annnaire de Millon, 1846. p. 9. 
Pharm. Centralblatt, 1845. 8. 844. 
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Dezelfde proef» met oxydnloxyde = UO-{-U*0' in het werk 
gesteld, gaf hem : 

7. 181,79 =707,38 

8. 180,174 = 752,85. 

Het oxyduloxyde was deels door gloeijen van het aranium- 
chlomre door ammoniak verkregen oxydule-hydraat aaude lacht 
(proef 6), deels uit salpeterzaur araniumoxyde door verhitting» 
uìtwasschen met nentraal zoutzuur enz. (proef 7) bekomen. 
Beiden werden in drooge zuorstof verhit, maar veranderden niet 
merkbaar in gewigt 

Het gebniik van magnesia kwam rammelsberg daarom min- 
der geschikt voor, omdat de nraniumoxyde-magnesia bij gloeijen, 
zelfs als zij overvloedige magnesia bevat, steeds iets in gewigt 
vermindert, wat een gevolg moet zijn van eene beginnende re- 
dactie yan het oxyduloxyde. Bij de beide volgendo proeven is 
het gewigt genomen, nadat de kroes op eene lamp met dnbbele 
luchttrekking sterk gegloeid was. 

9. 4,718UO en 0,75MgOgaven 5,789. U = 753,757 
10. 8,143UO » 1,192 » » 4,541. U=:662,9. 

Bnitendien heeft bij de proeven van wertheim met azijnzare 
dubbelzouten van soda en baryt herhaald. Hij vond, dat bij 
verbitten steeds sporen van dit zout als fijn stof ontweken , wan- 
neer de gasontwikkeling begint, en dat men zel& dit verlies door 
twee in elkaàr geplaatste kroezeu niet geheel en al kan ontgaan. 

11. 8,78 acetas uranii et sodae, bij 220° gedroogd, gaven 
2,55 rest bij gloeijing, d. i. in 100 d. = 32,5397. Daaruit volgt 
11 = 743,509, d. i. om 2,85 van wertheim's cn slechts om 
0,634 van ebelmen's getal verschillend. 

Gekristalliseerde azijnzure nraniumoxyde-bary t Volgens wert- 
heim bevat dit zout in gekristalliseerden toestand 6 aeq. water 
= 9,467ot welke het bij 275° geheel verliest. rammelsberg 
vond er, boven zwavelzuur gedroogd, tot 200° 1,987© m^» enbij 
2 andere proeven tosschec 150 en 200° 0,48 en 0,62% water. 
Het zout was nu watervrij en leverde bij de analyse 14,78% ba- 
ryt, en bevat alzoo 2 aeq. BaO tegen 211*0'. 

100 D. van dit dubbelzout lìeten bij gloeijen de volgende 
hoeveelheden 2BaO,n'0' acbter, waaruit het er bij geplaatste 
aeq.-gewigt voor uranium zou volgen : 
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12. 68,88 U= 644,75 

13. 68,757 » =668,997 

14. 68,186 » =683,17. 
RAMMEL8BERO zegt aan het einde zijner mededeeling, dathet 

resultaat zijner proeven Diet zeer bevredlgend is en dathijer zeer 
verre van yerwijderd is, te gelooven, dat hij het aeq.-gewigt van 
uraninm zoo naaawkenrig mogelijk heeft bepaald. Hij houdt de 
methode met dubbelzouten van azijnzare soda en die met UO of 
UO,U'0*, salpeterzaor en zwavelzuur in elk geval voor de beste, 
ofschoon de laatste daardoor onnaanwkenrig wordt, dat het zwa- 
velzure uraniumoxyde bij herhaald verhitten (hoogstens totdat de 
kroes naanwelijks zigtbaar gloeit), nooit abioluiU hetzelfde gè- 
wigt geeft, en gemakkelijk een weinig zwavelzuor verliest, zoo- 
dat het dan ntet meer geheei en- al oplosbaar is. 

Eene geheele reeks der best gelukte proeven leverde getallen 
op, welke tnsschen 725 en 750 liggen, zoodat betvolgens bam- 
MEL8BERG waarscbijnlijk is, dat de bepalingen van wertheih, 
die met 1 en 9 eenigzins overeenkomen , voor de naanwkeurigste 
moeten gehouden worden. 

Behalve de vele onderzoekingen, welke y/ìj omtrent het ora* 
ninm reeds vermeld hebben, ontmoeten wij ook nog eene uitvoe- 
rige reeks van proeven van péligot (1). Dit is de 9^^ reeks, 
welke van het jaar 1842 (waarin het péligot gelokte aan te 
toonen, dat men vòòr dien tijd ten onregte gemeend had, het 
aeq.-gewigt van een metaal gevonden te hebben) tot aan 1847, 
derhalve in 5jaren, doorverschillendescheikandigen verrigtzijn. 

Wij behoeven hier niet te herhalen, wat péligot reeds vroe- 
ger omtrent het aeq.*gewigt van aranium meégedeeld heeft. Wij 
gaven het bl. 66 en 69 reeds op. Evenzoo ook met de onder- 
zoekingen van EBELMKN (bl. 76) en webthexm (bl. 84). pé- 



ci) Comptes rendns, T. «2. p. 487. Hiernit oTergenomen in : Joarn. f. 
prakt. Chemie, 1846. B. SS. S. 152. ubbzo*s Ann. 1S46. B. 60. S. 1S3. 
BKRZBUU8, Jahresber. 1848. B. 27. S. 89. Later nog eennuud nitroerig mel- 
gededd in : Ann. de chim. et de phjs. 8* Ser. T. 20. p. 329 — 344. 1847. 
Sor le poids «tomiqne de rnnaiiim. Ook in : Jonrn. f. pnkt. Chem. 1847. 
B. 41 S. 398. BYANBBBO, Jahresber. 1849. B. 28. 8. 94. lubio's n. Kopp't 
Jahratb. 1847 — 1848. 8. 418. Annoaire de Millon etc. 1847. p. 4. Journ. 
de efaim. et de pharm. 3* Ser. T. 10. p. 80. 

7 
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LIGOT besluit uit deze proeven, dat het aeq.-gewigt van nranium 
liggen moet tosschen 740 en 750 en het is daarbij der vermel- 
ding allezins waardig» dat hij den naam van BAMMELSBEsa 
niet éénmaal in deze Mémoire aanhaalt. Zonder twijfel heeft hij 
van de door dien scheikondige gevonden negatieve resultaten 
voordeel getrokkeni en het is dos vreemd, dat hj| handelt, alsof 
hij ze niet kent.' 

Wij zullen in het volgende in een zoo kort mogelijk overzigt een 
volledig verslag trachten te geven van péliqot*8 onderzoekingen. 

Hij bezigde ter bepaling van het aeq.-gew. van oraninm oxalas 
en acetas oranii, welk laatstezout hij voor4jarenookreedsdaar- 
toe gebezigd had. Beide zouten verdienen boven andere verbin* 
dingen van nranium de voorkeur, omdat men ze zoogemakke- 
lijk in kristallen verkrijgen kan, die Blechts voor eene geringe 
hoeveelbeid in water oplosbaar zijn. 

Men bereidt het acetaat door het gele araniamoiiyde (verkre- 
gen door zachte verhitting van betuitraat) metverdundazijnzaor 
in aanraking te brengen. Wanneer het oxyde opgeloat is, fil- 
treert men de oplossing, die bij bekoeling schoon-gele kristallen 
van acetas uranii oplevert* 

Men weet, dat het oxalaat zoo weinig oplosbaar is in water» dat 
het door dubbele ontleding kan worden verkregen; 100 d. water 
lossen volgens ebelmen bij 14^ 0,8 en bij 100° 3»4 d. van dit 
zout op. Door de oplossingen van acid, ozalicumen nitrasofchlo- 
ruretum oranii bijeen te voegen , verkrijgt men onmiddellijk over- 
vloedige kristallen van dit oxalaat. Wanneer de oplossingen warm 
en geconcentreerd zijn, wordt het zout in den beginne in gomaeh- 
tigen toestand gepraecipiteerd, terwijl het na eenigentijd endoor 
schudden van het vocht in eene kristallijne massa verandert. 
Wanneer zij verdond en koud zijn, verkrijgt men onmiddellijk 
een digt en kristallijn poeder, dat gemakkelijk kan gewasschen 
worden, 

PÉLIGOT heeft na de betrekking nagegaan, die er bestaat tus- 
scben het gewigt van het carboniura van het oxalaat of het acetaat» 
terwijl hij het als koolzuur woog, en het metaal, als groen ura- 
niumoxyde gewogen. Hij werd door een groot aantal voorloo- 
pige proeven er toegebragt, dezemethodevoordebestetehouden. 

Hij bezigde voor zijne proeven den volgenden toestel, die op 
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hetzelfile beginsel beriut, ab die, welke fbout en bbunkeb bg 
de analjBe yan organische stoffen gebruikten endieveeloveieen- 
komst beaeit met die , welke f aybe ter bepaling yan het aeq.-ge- 
wigt van zìnk gebmikte (1). 

De toestel bestond uit eene verbrandingsbais A yan moeijelijk 
smeltbaar wit glas , welke aan beide einden waa uitgetrokken en 
het te yerbranden zoat beyatte. 

Door middel yan caoutcbouo-biuBJes was dexe boia in yerband 
aan de eene zijde met een resenroir, met lucht of znnrstof geyuld, 
welke bekle yan koolzuur en yochtigheid beyrijd waren, yoordat 
rij in de yerbrandingabais kwamen; en aan de andeie zijde met 
eene tweede yerbrandingsbuis, welke wij B zoilen noemen» met 
koperoxyde geyuld, om de prodacten yan hetteonderzoekenzout 
in kooknar te yeranderen. péliqot yond , dat er niet alleen kool- 
zaar.maar ook kooloxyde bij verbianding ontstond en gebroikte 
daarom de beschreyen buia B. Man yerkrijgt dan niet, zooals 
m^i yroeger meende, op deze wijze protozydam nranii, maareen 
ozyde yan zwarte klear, welks zamenstelling zeer nadert tot die 
yan peehblende. "Deze zamenstelling kan oyerigens naar omstan* 
digheden gewijzigd zijn, daar de ozyden yan uraniam door kool- 
oj^dein protozydam nranii (het yroegere wran) yeranderd worden. 

De lacht of de znnrstof werden eerst geyoerd door 2 metpot- 
«sch geynlde buizen, om ze yan koolzuur en door een bolappa- 
raat met zwayelzuur geyuld, om ze yan yochtigheid te ontdoen. 
Aan het andere einde yan de met koperoxyde geynlde buiswaren 
yerbonden: V, eene Uyormige buis» met chloorcalcium aan de 
eene zijde en met door geconcentreerd zwayelzuur doortrokken 
pnimsteen aan de andere zijde geyuld, om het water op te yan- 
gen; 2\ eene tweede Uyormige buia, eyeneena met door zwa- 
yelzuur beyochtigden puimsteen geynld, die ala proefbuii diende, 
gednrende de bewerking nietingewigtmogttoenemen, en moest 
aanwijzen of de gaaaen, die er door heengingen» goed waren gè- 
droo^; 3\ een liebiq's bol^toeatel, met geconcentreerde pot« 
aaeh'Oploeaing geyuid, om het koolzuur op te nemen; 4\ eeue 
Uyormige buia, aan de eene zijde geyuid met door potaacb-oploa- 

(I) De door fìuqot gebezigde toestel moest eveneens als die vaa fayre aan 
vele vereischten Toldoen, waarover biJ het «M^iii^tt^~v^»i^eling vaadenHr. 
OODBMAHS lal gebanddd worden. v> 4 amoOvJ 

7* 
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sìng bevochtigden poimsteen , aan de andere met stukjes potasch; 
deze bnis moet het water en het koolzuur terug houden, dat de 
gassen nog konden bevatten. Bij eene goede bewerking befaoeft 
het gewigt dezer bais slechts eenige milligrammen toe te nemen. 

Htj ging nu verder op de volgende wijze te werk : 

De verbnmclmgsbuis A werd gewogen endaamawerder eenige 
oxalas araniiingebragty waarvan het gewigt nietbehoefdebepaald 
te worden; ook doet het er weinig toe, of dit zout Ihj de gewone 
temperataur dan wel bij 100^ ìa gedroogd, waarbij het '/> ^^^ 
zijn kristalwater verliest. pélioot werkte met4— 12grammen. 

Eveneens woog hij de beide toestellen , die het koolzaur moeteii 
terughouden en ook de proefbuis, waarvan wij boven spraken. 

De bnis, die oxalas uranii bevatte, was aan een harer niteinden 
uitgetrokken en drong dos zoo in de met koperozyde gevnide 
bnis, welke eveneens aan een harer niteinden nitgetrokken was; 
deze beide bnizen waren met een caoutchouc-buisje verbonden. 
Ook moest de met koperozyde gevulde buis eenig aroianth bevat- 
ten, opdat het water niet eenskiaps eene sterk verhitte bnis 
bereike, waardoor deze onmiddellijk springen zoo. 

De verbinding tnsschen de verbrandingsbnis A en het vat, 
waarin-ile Incht aanwezig was, word door eene kraan verbroken. 
Deze was aangebragt tnsschen den met potasch gevulden toestel 
om de Indit of de zunrstof van koolzanr te bevrijden en den 
boi- toestel, welke zwavelzuur bevatte, om de doorgevoerde gas- 
sen te droogen. De bnis B werd sterk verhit, daarop werd het 
nraninm*zout zacht verwarmd om het langzamerhand van zijn 
kristalwater te ontdoen; ten slotte werd het ontleed, terwijl pé- 
LIGOT den stroom gas langzaam liet ontwijken. De ontleding 
had bij eene temperatnnr plaats, waarbij de bnis niet wit gloei- 
jend was. Langzamerhand werd het gele ozalaat in een zwart 
ozyde veranderd, hetwelk zooveel mogelijk porens gehonden 
werd, terwijl men vermeed, het tot de roode gloeihitte te ver- 
warmen, waarbij alle organische stof geheel zou ontleed wor- 
den. — Door deze voorzorg bereikte men op eene meer zekere 
en jniste wijze zijne goede ozydatie. 

Deze oxydatie had onmiddellijk plaats, wanneer de kraan gè- 
opend werd ener Incht in de verbrandingsbnis kwam. De stroom 
der Incht werd door eene kraan geregeld. Eene buis van mariotte 
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wees aon, hoeveel water er in faet lucht- of zuurstofb'evattendu vat 
gevloeid was. 

'PÉLIOOT heeft door vele proeven gevonden, dai het om 't 
even was of de oxjdatie door lacht of door zuarstof geschiedde, 
en dat het ozyde niet in gewigt veranderde, wanneer er eerst 
lucht en daama znurstof onder verwarming over gevoerd werd. 
In elk geval moest de buis op het oogenblik der oxydatie levendig 
rood gloeijend gehonden worden. 

Na geSindigde ontleding liet hij de toestellen bekoelen en voerde 
steeds Incht door; vervolgens woog hij al de buizen, die hij vóór 
de proef gewogen had en verkreeg op die wijze het gewigt van 
het groene nraniumoxyde, waarvan de zamenstelling bekend is 
en yan het koolzaar; waamit dos het aeq.-gew. van het oxyde 
en derhalve dat van het nraniam bekend werd. 

PÉLIOOT meent, dat de door hem gebezigde methode zeer gè- 
schikt Ì8 ter aeq.-gew. bepaling. Hij kon met groote hoeveelheden 
werken en daardoor fonten van weging ontgaan, en daarenboven 
behoeide hij slechts één ligchaam (de koolstof) in de berekeningen 
op te nemen, waarvan het aeq.-gew. zeker genoeg bekend is. Daar- 
enboven was het niet noodigrekeningtehoudenvandehoeveelheid 
water, die het zout bevatte. Eindelijk verkreeg hij het oraninm- 
oxjde in eene middenstof (lacht), ¥raarin het geene verandering 
kon ondergaan. Weegt men het in waterstof, dan is er eene 
lastige correctie noodig , of wel heeft men eene gedeeltelijke re- 
oxydatie te vreezen , als men waterstof door lucht vervangt. 

Ook vond hij door middel zijner methode, zooals hij opgeeft, 
verschillen in zamenstelling, die men op de gewone wijze der 
elementair-analysen niet zoo gekend hebben. Hij meent einde- 
lijk, dat zijne vnjze voor alle metaal-oxalaten en acetaten en 
waarschijnlijk voor de meeste organische zouten van toepassing is. 

Hij vond, dat de bereiding van zuiveren oxalas uranii groote 
bezwaren oplevert, zooals wij straks uit zijne cijfers zuUen zien. 
Yerder bezigde hij een uranium-zout, dat vrij was van eenig vreemd 
metaal. Hij nam oplossingen, bij de gewone temperataur ver- 
kregen en niet verzadigd, van nitras en chioraretum urani! en 
van oxaalznur, welke hij warm vermengde. De oxalas uranii, 
die bij bekoeling werd afgezet, werd gewasschen, eerst door af- 
schenken en daama met laanw water; daarop werd het zout op 
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een filtmm gebngt» dai met salpeterzuor was nitgewasschen en 
emdelijk bg de gewcme temperatuur gedroogd. Hij Dam voor 
bet ozalaat de zamensfelling, C'0%U*0% 3H0 aan, dat bij 
120* 2 aeq. water verliest 

Maar op de genoemde wijze beieid, was het zoat evenwelniet 
suiver, looals de volgende vier proeven aantoonen, die op de 
boTBQ bescfareven wgze yerrigf werden : 

i. IL m. IV. 

Kodzaor 1,879 1,090 0,922 1,272 gr. 

Oroen uraniumoxyde . 5,900 3,432 2,914 3,996 » 

Uit deze proeven leidt men het aeq.-gew. van het groeneoxyde 
Tan araniam af door de evenredigheid : 

N:650 = N':x, 
waaiin N het gew. van het door de proef bekende koolzuur, N' 
dat TBii het groene oxydam oranii, x dat van het aeq. van dit 
oxyde en 550 het aeq.-gew. van koolzuor aandnidt, 

(CO* =1504-400), 
voor^bragt door de verbranding van 1 aeq. znringzaor CO'. 

Ib het aeq,*gew« van het groene oxyde gegeven, dan leidt men 
er dat van het araniam uit af, door 266,6 (of 27s aeq. zuarstof) 
van dit aeq.-getal af te trekken en door de helft te nemen van het 
overbiy vende gelai , dat dan 2 aeq. uranium zal aandniden. Het 
peroxydom aranii (dal der gele zouten) is U'O*, het groene 
oxyde, door oxydatie van lachtof van zuarstof vanhetprotoxyde 
is U^Ò* of U'O^'s Tolgens de proeven van sbelmen en péli- 
CK>T, die door nieuwe proeven, welke hij niet opgeeft, deze za- 
menstelling bevestigd voud. 

Uit de boven opgegeven getallen berekent féligot op de zoo 
even vermelde wijze de volgendo cijfers : 

Proef. Groen oxyde. Uranium U. 

L 1726 730 

IL 1731 732 

ÌSL 1738 735 

IV. 1728 730. 

Hij begreep, dat het gebezigde zont niet zuiver geweest was 
en dat de proef hem te veel koolzuur had doen vinden. Hij her- 
haalde daarom de proef met eene nieuwe hocveelheid oxalaat, 
niet meer door middel van nitras urani! , maar door chloruretum 
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urani! en zuringzuur bereid. Na vele wasschingeu vond bij geen 
spoor van chloor en vond het zamengesteld uit : 

V, 

Koolzuur 1,061 gr. 

Oroen uraniamoxyde . . 3,276 » 
waaruit Toor aeq.-gew. van het uianium volgt 715. 

Dit zout bevatte noodzakelijk eenen overvloed yan zuringzaur , 
overeenkomende in de yorige analyse met 30^40 milligr. kool- 
zuur. In kokend water opgelost en door eene nieuwe kristallisatie 
gezniverd, gaf het in 2 proeven : 

VL VIL 

Koolzuur 1,476 1,228 gr. 

Groen uraniumoxyde . . . 4,673 3,859 » 

of wel 1741 en 1735 voor aeq. van dit oxyde en 737 en 734 
voor dat van het nranium. 

De zamenstelling van dit zout was dus dezelfile ala het oxalaat 
der vorige 4 proeven. 

Het onderzoek word voortgezet met het laatste zout; péligot 
loate het in kokend water op en analyseerde wat er den volgen- 
den dag was afgezet. Hij verkreeg : 

vm. 

Koolzuur , 1,456 gr. 

Groen uraniumoxyde . . • 4,649 » 
of 1756 voor hetaeq.-gew. van dit oxyde en 745 voordat van uranium. 
Eene hoeveelheid van dit zout werd voor de 3^ keer in kokend 
water opgeloet en gaf de volgendo cijfers : 

IX. 

Koolzuur 1,369 gr. 

Groen uraniumoxyde . . • 4,412 » 
of 1772 voor het aeq.-gew. van het groene oxyde en 752 voor 
dat van het metaal. 

Dat zout voor de 4P maal in kokend water opgelost en daaruit 
gekristalliaeerd, gaf: 

X. 

Koolzuur 2,209 gr. 

Groen uraniumoxyde . • . 7,084 » 
of 1764 voor het aeq.-gew. van het oxyde en 749 voor dat van 
uranium. 
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Mttr PÉUGOT liei ten ovenrloede hei ozalaat door acid, oxa- 
lìomi en cUoniretiim unnii, wat in proef Vlen Ylldegetallen 
737 en 734 gegeTen had, 3 malen krìsUdlÌBaren en roaà het 
in 2 proeToi mnengesteld uh : 

XL XEL 

EoobmtT 1,019 1,069 gr. 

Groen maniiuiioxyde • • • S,279 3,447 » 

of 1769 en 1773 Toor het aeq. ^an het ozjde en 751 eai 753 
vocnr dai van het metaal. 

Ten slotte ging péuqot na, of de zamenstelling van hetzoat 
door zòo dikwyis oplossen en kristaUìaeien ook iraianderd en 
of het ook basisch geworden was. Te dien einde liet hy hetgeen 
van proef XI en XH nog was overgeblevioi 2 malen kristalli- 
aeren; na 6 malen (d. L dna te zamen 8 maal) gekristalliaeerd 
tezgn, Yond hij: 

xm. 

Koolznnr 1,052 gr. 

Groen nraniomozjde • . 3,389 » 
of 1770 Toor het aeq.-gewigt van het ozyde ai 751 voor dat van 
het nranium. 

Als wij zamenvatten, weìke aeq.-gewigten hg vond, hebben 
wij in ronde djfers, die ook féligot opgeeft: 

Yoor het aeq.-gewìgt van 
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PÉLIGOT neemt nu een gemiddelde nit de 6 laatste proeven 
=750, en zegt, dat, als men het cijfer 745 buiten rekening 
laaty men mt de vijf oyerigen 751 verkrijgt. 

Maar hij heeft nog eenige analysen ran acetas uranìi verrìgt, 
door het nraniam als groen ozyde te wegen ; in zijne vroegere proe» 
yen was dit niet geschied , want het oxyde had hij ter berekening 
van het aeq.*gewigt, alleen bij verschil bepaald. 

Hij woog nu het oranium evenals bij de ontledingen van het 
ozalaat, ab groen oxjde, door het aoetaat in eene glazen buia 
in eenen stroom lucht of ssanrstof te verhitten. 

Hy yerkreeg de volgende djfers : 

AoetM nnnii. Groen ozjde. 

I 5,061 3,854 

n 4,601 3,057 

m 1,869 1,238 

IV 8,817 2,541 

V 10,182 6,757 

VI 4,393 2,920 

VII 2,868 1,897. 

Deze djfers geven voor het gele oxyde U'O' , in het acètaat 
bevat: 

L IL m. IV. V. VL vn. 

67,54 67,68 67,51 67,84 67,63 67,74 67,44. 

Het gemiddelde nit deze proeven is 67,65. 
piLiooT Yond aan koolstof en water 

Eoolstof . . 11,27 11,80 11,30 11,1 
Water . . . 21,60 21,16 21,10 21,2(1). 



(1) BBBziLnm heeft (Jehreeberidu ISiS. B. S7. 8. 89 eie.) de dihn yen 
ràuQOT sAgerekend. 

Hf} Mgt , dat wanneer men de proef, wéLke ll|S7<^/o koolstof enSl,6^/Q wa- 
ter pSf berekent rolgens C=a75 en H=18,5, (terwQl men aan het soat de 
lamfnetfilling : U*0*,C«H*0*+SHO toekent) men rindt, dai ll,S70/o kooUtof 
met S8,94875^/oasynsaar orereenkomen en dat het soni by TerbnndingSl,l8<^/Q 
water had moeten geren, waaroit dan Tolgt, dat het, daar 't 31,6% water 
gaf , nog 0,46S75<>/o hjgrooopiich water moet berat hebben. Het gehalte aan 
kriitalwater = S aeq. bedraagt Tolgens bereking 8|45a5%; hiemit Tolgt Yoor 
bel lont de Tolgende aameniteUing : 
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Weshal^e men voor aeq.-gewigt van bet gele oigrde 1800 De- 
mende (750-4-7504-300) « voor bet aont de volgende zamenslel- 
ling yerkrìjgt: 

C 300,0 11,26 

O» 500,0 ì *'»"^ 

UKy 1800,0 67,65. 

2662,5 

Neemt men nn 11,27 dan ▼erkrygtinen750,neeintmeii 11,30, 
dan verkrijgt men 747,7 Toor het aeq.-gewigt yan nisniiim. 

Wanneer men bet gemiddelde neemt van bet gewogen oxyde, 
terwijl bet azijnznar b^ Teracbil bepaald is, dan yerkrìjgt men 
joist 750, vat pìligot aanneemt 

Aan bet einde zijner yerbandelìng merkt bg op, dat bet door 
bem geyonden aeq.-gewigt tamelijk goed oyereenstemt met dat yan 
WERTHEIM = 746,36 en dat bet eenigzins booger is dan dat yan 
EBELMEN = 742,875, terwijl bij yerder zegt, dat ebslhen aseker 
met een onzniyer zont gewerkt beeft. Indiensyerbandelinglezen 
wij : »on fiiisait cristalliaer le nitrate, et Pon décomposait de non* 
yean les crìstaux par Tacide oxalique bonillant: le precipite', layé 
snccessiyement par décantation et sor nn fOitre , pent étie conàdéi^ 
comme absolument pnr, et les essaia les plus minutieux nem'cmt 
àaané ancone trace de sobstanoes étrangères.*' De eerste proeyen 
yanpiLiQorkomenookzeerweloyereen met die yanEBELMENen 
P£LiGOT bewees, dat de zooten, die bij tot zyne eigene eerste 

A^insniir 23,94875 

KrisUlwAter 8,45S50 

Hygroioopiflch ivmter . • • 0,46875 
Unuìiiimosjde ala Terliea. 67,19000 

100,00000 
maar SS,94875 : 67,1800 = C«HH)« : 1786,96, lieCwelk = Ì8 aan het gewigtTan 
1 aeq. nnuiiimioxyde. Trekt men daar^an 8 aeq. saoratof af , dan blijft er 
Toor S aeq. araoiam 1486,96 orer, en dat geeft 743,48 yoor liet aeq.-gewigt 
yan uraniani en niet 750, sooals viuoor berekent. 

Boitendien merkt bbrzblius aan, dat het osjrdnlozyde, sooals alle rroe- 
gere proeren bewesen hebben, in geenen Tait bepaalden grand yan yerbin* 
ding verkregen, en dat er dot niets daarnit kan afgdeid worden. BSRZBLros 
hondt bet aeq.-gewigt yan aranium dan ook niet yoor seker yastgestdd. Het 
beyreemde ons te bespeuren , dat syakbbro (Jahresber. 1849. B. 28. S. 94.) 
€h9elfde proeyen yan pìlioot een jaar later sonder eenige aanmerking yermeldt. 
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proeven bezigde, niet zuiver waren , daar er nog zuringzuur in 
aanwezig was. 

En wat moeten wij na ten Biotte ait de zoo uitToerige proe- 
ven yan pélioot besluiten? Wij zagen, dat hijcijfers vond, lig- 
gende tosachen 715 en 753, terwiji zijne met waarschijnlijk zoi- 
vere zouten verrìgte proeven ala resoltaten gaven getallen, lig- 
gende tosachen 745 en 753. Oftchoon wij zonder twijfel regt 
hebben tot het besloit, dat het aeq.«gewigt van uranium ook door 
péligot's proeven nog lang niet zeker bekend ia » volgt er even- 
wel nit, dat het schijnt te liggen tosschen 745 en 750. 

En wanneer wij na aan het eind van dit verslag van de vele 
proeven omtrent het aeq.-gewigt van uraniani, door verschillende 
scheiknndigen in het werk geateld , de door hen verkregen cijfiara 
in een tabelletje vereenigen , zai het blijken, hoe groot het ver- 
schil der vermelde getallen is : 
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een aeq.-gew.3138,07 (3146,86) 


ABFYEDSON 


» 


» 


1822 


» 


» 


5422,99(803,8) 


BERZELIUS 


» 


» 


1825 


» 


» 


2713,70(800 ongev.) 


BSGNAULT 


» 


» 


1840 


» 


» 


677,84 


PÉLIGOT 


» 


» 


1841 


» 


» 


1700 


MABCHAMD 


» 


» 


1841 


» 


H 


2777,77 


PÉLIOOT 


» 


» 


1842 


» 


» 


750 


BERZELIUS 


» 


» 


1842 


» 


» 


meer dan 800 


SBKLlfEN 


» 


n 


1842 


» 


» 


742,875 


BAMMEL8BEBO » 


» 


1842 


» 


» 


2362,5 


» 


» 


» 


1842 


» 


» 


803,786 


WEBTHEIM 


» 


» 


1843 


» 


» 


746,35 


BAMMBLSBERQ » 


» 


1843 


» 


» 


580,4—736,2 


PÉLIOOT 


X> 


» 


1844 


» 


» 


740 — 750 


BABfMELSBBBQ » 


» 


1845 


» 


i> 


725 — 750 


PÉLIOOT 


» 


» 


1846(18 


47) » 


» 


750. 



En wij vragen na weder, welk is waarschijniyk het meest tot 
de waarheid naderende cijfer? Wij aarzelen naar aanleiding 
van de tamelijk goede overeenstemming der analysen van péli- 
oot (vooral van de 6 laatste, die met znivere zouten in het werk 
geateld zijn) geen oogeublik uit te spreken, dat 750, zoo het al 
niet volkomen het aeq.-gewigt van uraniani uitdrukt, althans zeer 
tot de waarheid scmnt te naderen, wesbalve wij vooratellen, oui 



750 aaii te nemen , zoolang ala er geene betere bepalingen veriigt 
zijn. Wij geven aan 750 verre de voorkeur boven 742,878, dat 
inde tabellon van WEBEB(zìebl. 14), vroemdgenoeg, metEBEL- 
HEN voor het aeq.-gewigt is aangenomen, en meeaen, dat deuit- 
voerìge analjsen van pélioot, in verband tot die van wertreim 
(bl. 84) onne aanname voldoende billijken. Maar — wij herhalen 
het — de wetunschap mag met regt een nieuw oiiderzoek omtrent 
het aeq.-gewigt van uranium verwacbten, waartoe men Tolgens 
BEiiZELius (1) waarschijnlijk met het beste gevolg op deze wijise te 
werk zal moeten gaan, dat men het dubbelzout vaD chloorkalium 
en liranium-acichloride , hetvfelk èn goed gekristalliseerd èn wa- 
tervrij kan bekomen worden, praecipìtere met cene goed geti- 
ti'eerde oplossing van nìtras argenti. 



B I S M U T H. 



Het bìstnuth (ook wismuth genoemd) b reeds van ouds be- 
keud, ofschoon het dikwijis met tin en lood verwÌBseld werd. 
STABr. en dupay bewezen voor het eerat, dat het een eigenaar- 
dìg, van alle andare grondstoffen bepaald verschillendmctoal was. 

Behalve de onderzoekingen van gutton-morveau {die in 100 
d. bismuthoxyde voiid 80 d, blsmuth en 20 d. zuurstof), van 
PBOD8T, (weike 88 d. bismuth met 12 d. zauratof verbonden vond) 
van Hi.APHOTn en buchoi.z (die 89,28 d. bismulh en 10,72 d. 

(I) Jshreiber. 1648. B. 37. S 9S. 
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zuurstof tot btsmathoxydevereenigd vonden), vanTHOMSON, (die 
daarin 90 d. bismath en 10 d. zuurstof aantrof) , ontmoeten wij 
geene analysen, welke ter berekening van een aeq.-gew. kunnen 
gebraikt worden. Berekent men dat uit de genoemde cijfers, dan 
yerkrìjgt men volgens : 

GUYTON-MOBYEAU een aeq.-gew. . ^ 600,00 
PROUST =1100,00 

KL APBOTH en BUGHOLZ = 1249,25 

THOMSON , =1350,00 (1) 

ala wij Yoor het bismutboxyde de formule BiO' aannemen. 

Boitendien vond JOHN DAVr (2) het bismuthoxyde zamenge- 
steld uit : 67,5 bismuth en 

7,5 zuurstof, waaruit voor aeq.-*gew. vanhetbismutfa, 
Yoor de formule BiO', volgt het getal 2700. 

Behalve de uitvoerige onderzoekingen, welke wij weldra zullen 
opgeven, ontmoeten wij nog eenige bepalingen, waaruit mèneen 
aeq.-gew. zou kunnen afleiden, maar die wij toch slechts zeer 
kort behoeven aan te stippen. 

VAuguELiN (3) namelijk, heeft sulphuretum bismnthi onder- 
zocht (Zie over de bereiding bij sulphuretum plumbi (bL 20)). 
Hij vond het zamengesteld uit : 

Bismuth . . 68,25 
Zwavel . . 31,75 
100,00, 
waaruit men voor S=200 en voor de formule BiS een aeq.-gew. 
voor bismuth berekent = 429,92. 

Verder geeft hij op, dat wenzel de zamenstelling hadgevon- 
den , gelijk : 

Bismuth. ... 85 
Zwavel . . . . 15 

100, 
en SAGE gelijk aan: 

(1) De opgATen, wurnit deie aeq.-gew. berekend gyn, sQn ontleend Mn 
OMBLDi'8 Handbach 4* Anfl. B. S. S. 848. 

(S) 8CBWBOOBB, 1814. B. 10. S. 311. FhU. Tnuiaaet. 181S. 

(3) Ann. de chim. 1811. T. SO. p. S59. Ezp^encei povr déterminer la 
quantità de lonfre qne qaelqnes méUnx penrent absorber par la voie fèche. 
Bztrait dea Ann. da Mottfom, 9* année. 



Bismath . . 
Zwavel . . 



. GO 
■ 40 
100, 



terwijl meu uìt de eerste analyse een aeq.-gew. — 1133,33 en oit 
de tweede een aeq.-gew. = 300,00 afleidt. 

Wij behoeven over deite cìjfers niet uitvoeriger te handelen, 
Ztj bebooren evenais de 4 Btr.iks geiioemde aeq.-gew. tot de ge- 
schiedenis en bezitten ook alleen als zoodauìg waarde. 

Onder de proeven, waarover wij eveneeiis nìet uitvoerig be- 
hoeven te Bpreken , daar de daarloe geboztgde incthode niet opge- 
geven is, rangschtkken wij ook die van gmelin (1), welke io 
100 d. bismuthoxyde (Bi'O', zooala hij aanneemt) 89,67 d. bÌ3- 
muth en 10,33 d. zuurstof vond, woaruil een aoq.-gew, voor 
bisniulh = 1301,59 volgt. 

Van grooter belang zijn echter de onderzoekingen van lageh- 
TiJKi.H, waaraan nEnZELiua, en de geheek' sclieìkundige wercld 
met hem, tot aan 1853, waarin scHXEiDCRhet aeq.-gew. opnieaw 
bepaalde, een onbepaald veitrouwen schonk. 

LAGEUHJELM (ì) heeft de zamenstelling van zwavelbismnth, 
van bismuthoxyde en van zwavelzuur bìsmutlioxj'de nagegaati. 

Hij ging op de volgende wiJ7.e te werk : 

I. lìismudi-metaal uit don haudel werd in koningswater tot 
kokens verbi t. De oplossing, met ammoniak verzadigd, gafmet 
cyankalium een blaaaw neérslag; dat bet aanwezen vanijzeraan- 
wees. Om het metaal zuivcr te verkrijgen , werd de oplossing 
door water geptaecipìteerd, en het ne^ralag uitgeperst cn ge- 
droogd. Zevon d. van deze gedroogde massa, met 1 d. koolpoe- 
der en 5 d. «warten vioed vermengd en in eenen smeltkroes ge- 
duronde een kwartieruurs rood gloeijend gebouden, gaveu '/ij 
zuiver metaa!. 

(1) auEUH. Unndhiicli 1814. 4. Aufl. B. a. S. H4S. 

(S) ecHWEiaoBB's Joarn. 181S. B. IT. S. 416. Ulerìa oTergcnomen door 
Prof. HEiNGCKE uit : AnnalE of Fhiloeophy IBM. Nuv. ondcr den titel Tftn : 
Venochc, den Gelinlt dea ScLtrufeWigmultiB , dea Wismullioxyda nnd dei 
scbwefelaBuren Wismuihoxyda ili bcstimmcn. Ook mcSgcilcGld in : 
OSh's Journ. Me. IBIS. B. 22, S. 330 door B 
element. Musseih. □■ b. w. poco. Ann. 1 






: Ueber die Bestimm. der relal. Anzolil i 
n. de chimic 181f. T. 91. p, lei. 






. Vcrb. 




De swavel . die tot de proef werJ aangewciiO , waa deela door 
destillatie gereinì^d^ pijpzwavel, deela natuurlijke zwavel. Voor 
elke proef werd zij tot smeitcna verhit of ook geheel gesmolten 
om de aanrakiiig met hct mctaal te begunstìgen. 

Om bij de verbiuding \an het bìsmutli met de zwavel de oxy- 
datie van het metaal te verhiiideren , werden gUzen kolven of 
retorten met lange, enge halzen aangewend, 

10 Gr. metaal in poeder werden met eenen overvloed van zwa- 
vel gemengd en bovon eene alcohollarap zoolang verhit, totdat 
de mnasa detoneerde; daarbij werd de bitte eenskiapa zoo sterk, 
dat het meiigsel gloeide, Nadat bet vat gedurende ecnigen tìjd 
rood gloeijend gehonden was, om den overvloed van zwavel ge- 
heel en al te verwijderen, woog de massa na bckoelJDg 15,2476 
gr. 100 D, bismutb hadden zich alzoo met £2,476 d. zwavel 
verbonden. Bij vier volgeiide proeven vond lacerbjelm de 
cijfera 22,520 — 22,065 — 22,230 — 22,465 zwavel. 

IL In een glazen vat werden 8,5045 d. bismulh met salpe- 
terzQur tot volkomene oxydatie gekookt, tot di'oog uitgedampt 
en tot de roode gloelhìtte verwarmd. De massa woognu 9,6725. 
Er hadden zich derhalve 100 d. biamuth met 11,3S2 d. zaurstof 
verbonden. Het oxj-dc was geel, evenals guttogom, met eenige 
roodacbtige strepen , welke in eene eigenaardige stelling bezien , met 
ijzerroest overeenkwamen. Dit kon het gevolg zijn vaneenklein 
ijzergehalte van bet zuur, hetwelk bij de groote hoeveelheid diiar- 
van zigtbaar geworden was. De proef werd met volkomen znlver 
zuur herhaald : 100 d. metaal namen 11,275 d. zuuratof op. Het 
osj-de bad na sterko gloeijing eene sleenroode kleur. 

IH. 100 D. nietallisch bismuth werden met zwavelzunr in 
een glazen vat zoolang verhit, toldat de massa graauw gekleurd 
was geworden. Om de massa volkomen in zwavelzunr bismnth- 
osjdtì te veranderen, werd zij zoolang met zwavelzunr bevoch- 
tigd, lotdat zij geheel wit geworden was. Daarop stelde L. 
haar aan eene sterke bitte bloot, om den overvloed van zuur te 
verwijderen. Na bekoeling had het zout eene graauwe kleur, 
en het bleek, dat 100 d. metaal 64.55 in gowigt hadden toege- 
nomen. Deze toenarae moest uit 11,275 zuuratof en uit 53,27 
zwavelzunr bestaan, ende mass&zwavelzunr bevatCe31,il46 zuur- 
Btof. Nu ìb ecliter dit getal geen vcelvoud van de zuurstof van 
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't oxjde om een geheel getal. Deze omstandigheid, verbonden 
met de kleur van *t zout, deed yermoeden, aiat het metaal niet 
volkomen geoxydeprd vas geweest. Er werd derhalve salpeter- 
zuor toegevoe^, waarbij roode dampeo ontwikkeld werden. De 
massa werd ieenigen tijd verhit, tot droog uitgedampt en daarop 
aan eene zwakke, roode gloeSiitte blootgesteld. Zij had nu eene 
sneeuwwitte klear aangenomen, met aitzondering Tan een oftwee 
geelachtige ylekken, welke rood oxyde bleken te zijiiy dat misscfaien 
bij de roode gloeihitte vrij geworden was. De vermeerdering in 
gewigt bedroeg thans 67,82 d., die volgens l. bestaan uit : 

Zunrstof Tan 't ozjde 11,28 
Zwavelzuor 56,54. 

Deze boeveelheid znnr bevat 33,907 zunrstof, waarvan bet 
derde gedeelte 11,302 bedraagt. Dit getal verschiit van dat, wat 
het zuurstof-gehalte van het oxyde uitdrukt, slechtsom 0,002. Dit 
zout was zeker zuivere sulphas bismnthi, wanthet wassneeuwwit, 
en volkomen gelijkvormig in kleur en uiterlijke gedaante. Bij 
sterkere roode gloeihitte werd er zwavelzuur verjaagd; alleen is 
het onderscheid tusschen de temperatuur, welke ter afisondering 
van den overvloed van zuur noodig is, en tusschen die, welke 
het zout ontleedt, te groot, dan dat deze proef niet met naauw* 
keurigheid in het werk had kunnen gesteld worden. 

LAaBBHJELM besluit zijne proeven met de opmerking, dat de 
wetten, naar welke de ligchamen zich verbinden en ontleed wor- 
den, bepaald en onveranderlijk zijn; inaar dat men niet ver- 
wachten kan, dat de resultaten der proeven volkomen metelkaàr 
overeenstemmen ; zelfs is de waameming aan fouten onderwor- 
pen. — De proef, die het meest tot de waarheid schijnt te na- 
deren, is de verzadiging van het metaal met zunrstof. Er kan 
alzoo worden aangenomen, dat 100 d. metaal 167,71 d. sulphas 
bismuthi geven en alzoo is de zamenstelling van dit zout : 

Bismuth . . 59,027 
Zunrstof. . 6,726 

66,353 



Oxyde < 

f Zwavel . . 13,469 
^^^^ • I Zunrstof. . 20,178 



33,647 
100,000. 
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In dit zoat zijn 100 d. metaal tegen 22,59 d. zwavel aanwezig, 
en in de boven vermelde proeven vtm de grootste hoeveelfaeid 
zwavel, welke door 100 d. metaal opgenomen werd, 22,520 d. 
Dit schijnt het meest tot de waarbeid te nadereo. De resultateli 
dezer proeven zijn derhalve : 

_. , , fBismuth 89,663(1) 100,00 

Bismuthoxyde |Zaonitof 10,137 11.28 

„ ,^. r^ fBismuth 81,619 100,00 

Zwavelb«muth jgwavel . 18,381 22,52 

„ , .. .. , fOxyde . 66,353 100,00 

Zwavelznur bMmuthoxydeJ2„^^ 33 g^y 5,, yj 

BERZELIU8 berekende uit deze .proeven in zijn EascU enz. bl. 
143» naar de formnle BiO% een aeq.-gewigt = 1773,8. Neemt 
men eyenwel de door sghkeiber verbeterde hoeveelheid bismnth 
in 100 d. bismuthoxyde aan, dan verkrijgt men 1773,94 en naar 
de formule Bi*0' nit dezelfde cijfers een aeq.«gewigt = 1330,45, 
Wij zallen in het volgendo gelegenheid hebben om aan te toonen, 
dat LAOEBHJELM geone znivere verbinding schijnt onderzocht te 
hebben en behoeven over de door hem gevoigde methode van 
onderzoek, welke bchneider later verbeterde, insgelijks nog 
niet hier te spreken. 

Omtrent het aeq.-gewigt van bismatfa vinden wij verder, 
datBBBZELius (2) in 1818 de proeven van laoebhjelm over het 
bìsmnthoxyde vermeldt Hij voegt er bij, dat het metaal , aan 
delncht blootgesteld, een purperkleorig protozyde vormt. Wij 
vinden reeds vroeger door beezelius hiervan gewag gemaakt 
Het Ì8 volgens hem (3) bekend, dat bismnth, wanneer het bij 
eene zachte warmte gesmolten wordt, eene donker purperbrnine 
kleor aanneemt Hetzelide gebeart, wanneer fijn bismnth aan 
den invloed van de lucht in het donker wordt blootgesteld. Eene 



(1) somnEiDEK hecft (fogo. Ann. 1851. B. SS. S. 805) te regt opgemerkt, 
d«t dit cyfer fitntief berekend is en in 89,868 moet yennderd worden , wauw 
door de hoeveellieid tnnntof àui in 10,132 gewysìgé moet worden. 

(S) scbwbiqoek's Jonm. etc. 1818. B. 23. 8* 330. bbrzelius : Oewìcht 
der element. MaaMtheile n. a. w. 

(3) flCHWBooER's Jonm. 1813. B. 7. S. 70. Versnch die chemischen An- 
tichten, welche die Bjstematische Anfttellnng der Kórper, in meinem Versnch 
einer Verbesseningder Chemischen NomendAtnr ,begrfinden, sn rechtfertigen. 

8 
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zekere hoeveelfaeid bismuth, welke gedurende de zomermaanden 
in eene met papier los bedekte flesch gestaan had, was aan bet 
bovenste gedeelte in een los donkerbrain poeder veranderd» en 
de grenzen tusschen bet nog metalliscbe deel eu bet saboxjde 
waren tamelijk scherp. Wanneer hij bet bruine poeder in zout- 
zunr wierp, werd bet daarbij in metaal veranderd, en bet zout- 
zuur nam bismntboxyde op. Dit suboxjde bezit alzoo de alge- 
meene karakters der saboxyden, om zich door zuren in oxyden 
en metaal te doen veranderen. Het bekende oxyde moet alzoo^ 
Tolgens BBBZRLius in 1818, minstens Bi-f'^O zijn, in welk ge- 
val één maatdeel (aeq.) bismuth 1774 wegen zal. 

De overeenkomst tosscbeu aptimoninm en bismutb, zegt ber- 
ZEiiius, liet vermoeden, dat bet metaal zicb bij verhitting met 
nitras potasaae in een zuur zon veranderen. Maar bebzelius 
verkreeg alleen bet gewone oxjde, hetwelk zelft in gesmolten 
toestand niet door gesmolten salpeter booger wordt geoxydeerd* 

Wij znllen straks zien» dat de door bebzelius aangenomen 
formule voor bismntboxyde onjuist is. En in 1826 kwam bg 
ook werkelijk reeds op zijne vroeger genite meening temg. 

Hij deelde toen meé (1), dat bismatb twee oxyden heeft» van 
welke alleen bet eene in zamenstelling bekend is. Het zwavel- 
bismutb bevat een gelijk aantal aeq. als bet bismntboxyde. Het 
eenigste, wat ons omtrent het aantal aequi valenten der bestand* 
deelen van bet bismntboxyde eenig uitsluitsel kan geven, bestaat 
in de proeven van duloko en petit over de spec. wannte der 
metalen; men vindt daaruit, dat, wanneer bismntboxyde is 
= Bi-j-O (uit welke formule naar de proeven van l aqebhjelm een 
aeq.-gewigt =886,918 volgt) , bet product van de spec. warmte met 
bet aeq.-gewigt Y, uitmaakt van — en wanneer beteerste 2Bi4*30 
is, het product gelijk wordt aan die van de aeq.-gew. van 9andere 
enkelvoudigeli^^bamen en de spec. wannte daarvan. In dit geval is 
het bismntboxyde zamengesteld uit hetzelfde aantal aeq. als het anti- 
moniumoxyde, waarmeébet, zooals bekend is, in vele opzigten zoo 
veel analogie bezit. Uit de proeven van laoerhjelm (bet Usmutb« 
oxyde) berekent bebzelius bet aeq.-gewigt van bismutb = 1330,4. 

(1) POCO. Ann. 18S6. B. 8. S. 183. Ueber die Bestimm. der relat. Aniahl 
Ton einf. Atom. in chem. Yerb. 
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Maar er word door AUGUST8TBOM£T£B(l)bisinatbsnperox7de 
gemaakt en onderzocht. buchol^ en bbai^des (2) hadden dit 
reeds vroeger bereìd, maar stbomgtbb voiid, dat dit oQzniver 
was en dat hunne onderzoekingen foat waren. Zij vonden , dat 
het superoxyde bij gloeijen , waardoor het tot oxyde gereduceerd 
werd , 33'/^ zuarstof verloor. Daar nu het oxyde ongeveer lOy^^ 
zaurstof bevat, zoo zijn in 67 d. daarvan nog 6,7 d.bevat, wat te 
zamen derhalve een zuurstofgehalte = 39,77o uitmaakt, 

8TBOMETEB behandelde bismuthoxTde met onderchlorìgzure 
alcalien en wel door zuiver , door gloeijen van basisch salpeterzuur 
zont bereid oxyde met eene oplossing van ondercblorigzure soda of 
potasch (doorontleding van onderchlorigsnrenkalk met baaisch kool-* 
znre alcalien bereid) te verhitten. Het mengsel moest lang verhit 
worden. Nadat het zwart-broin geworden waa , wascbte hij het nit 
en behandelde het, om eenig onveranderd oxyde er uit te yerwij- 
deren, in de koude met van salpeterigzuur vrij, niet te zeer yer- 
dund salpeterznor , terwijl het 't eerst met verdund zuur en daama 
met water afgewasschen en bij zachte warmte gedroogd werd* 
Wanneer men het baaisch salpeterzure zout vooraf door een bijtend 
alcali ontleedt en dan het verkregen bismuthoxyde-hydraat be- 
zigt, rerkrijgt men eveneens zuiver snperoxyde. stbombtgb 
overtaigde er zich van , dat het door hem gebezigde snperoxyde 
bij verhitUng niets dan zaurstof vrij gaf. De verdere eigenschap- 
pen^die hij er van opgeeft, gaan wij hier voorbij en geven alleen 
de zamenstelling op van het oxyde, die stbometeb door verhit- 
ting bepaalde. 

12,14 Grein daarvan verloren 0,59. Derhalve bestaan 100 d. 
nit 95,141 geel oxyde en 4,859 zunrstof. Daar nu volgensLA- 
GGBHJELM het oxyde uit 1 aeq. bismuth ^71 met 1 aeq. zuurstof 
= 8 bestaat, zoo zijn in deze 95,141 geel oxyde, 85,507 metaal 
met 9,634 zuurstof verbonden , en deriialve met dubbel zoo veel 
als er bij gloeijing verloren ging. Het superoxyde bestaat 
dna uit 3 aeq. metaal en S aeq. zuurstof. (pogoendobff (3) 
merkt hierbij op, dat het doelmatiger is, om het aeq.-gew. van 

(1) Fooo. Ann. 1S33. B. 26. 8. 548. Ueber das Wiimnthhyperoxjd. bbb- 
csLiiTS, Jahresbericht 1834. B. 13. S. HO. 
(S) soBWBioesa's Joorn. 1S18. B. 22. 8. 27. 
(3) FOGO. Ann. 1832. B. 26, Mn het einde der Ycrfaandeling yan STBOMKrsK. 
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bismuth een derde hooger te nemen, namelijk 1773,835 en dan 
hetoxydevoor testellen doorBiO'en bet hyperoxjde doorbiO'). 
Berekent meo nu de zamenstelling in 100 d. zoo vindt men : 









Rismuth • 


. 85,543 








Zuorstof • 


. 14,457 
100,000 


en 


er 


waren 


gevonden : 

Bismuth • 
Znurstof • 


. 85,507 
. 14,493 



100,000 

Door berekening geven deze gevonden cijfers voor aeq.-gewigt 
yan bismntfa , als het bismuthsuperoxyde '=^ Bi'O' ìs , bet getal 
884,95 (1), en als het BiO' is, bet cijfer 1769,90. Wij komen 
straks nader op 8TR0MET£B*8 onderzoekingen temg en wijzen 
er aileen nu op, dat berzfxius voor bet bismntboxyde weder de 
formale BiO en voor bet nieuwe oxyde van strometeb de 
vroeger voor bet gewone bismutboxyde gekozen formale Bi'O' 
oannanu 

Voordat wij nog andere aitvoerìge proeven omtrent bet aeq.- 
gewigt van bismatb meédeelen , komt "bet ons doelmatig voor, een 
kortenineengedrongen overzigt te geven van de voomaamste on- 
derzoekingen , die ter bepaling van de zamenstelling der oxyden van 
bismutb in bet werk zijn gesteld en waarover men langen tijd in 
het onzekere verkeerde. Het groote belang van de juiste kennis aan- 
gaande de zamenstelling der oxyden , dat reeds oit bet vorige bleek, 
brengt ons als van zelf daartoe. Wij bezigden tot bet volgende 
overzigt met veel vracbt eene verbandeling van w. heintz (2) , 
die een zeer uitvoerig stuk over bet bismuth en zijne verbindingen, 
vooral met bet oog op bet bismatboxyde, medegedeeld heeft. 

Wij zullen bier den inboud daarvan kort vermelden en tevens 
opgeven, wat anderen omtrent de zamenstelling van bet oxyde 
hebben gevonden. 



(l) BiBCBLius berekent nit de berekende samenstéHing S86,91S. Zie Jah- 
reiber. 18S4. B. la. 8. IIS. 

(9) TOOO. Ann. 1S44. B. 63. S. 55. Untennchnng einiger Verbindnngen 
dea Wismnths , besonders in Buckticht der Znsammensetsnng dee Wisronthoxydfl. 
Annneire de Chimie par millor et briset 1846. p. 165. libbio's Ann. B. 
SS. S. «52. 1S44. 
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BERZELius nam in vroegeren tijd , zooais wij boven reeds aan* 
wezen, aan, dat het oxyde uit 1 aeq. metaal en l'iaeq. zaurstoF 
bestond, totdat dulong en petit de spec. warmte als een mid- 
del opgaven ter contrdle van de aeq.-gewigten der elementen. 
Hiemìt Yolgde, dat het aeq.-gewigt van het bismath ora dehelft 
yerhoogd moest worden en dat het oxyde moest gedacht worden 
als zamengesteld te zijn nit 2 aeq. metaal en 3 aeq. zuurstof. De 
onderzoekingen van stromeyer (1) over het bismuthsaperoxyde 
schenen te bewijzen , dat daarin op dezelfile hoeveelheid metaal 
ly, maal zooveel zuurstof bevat was, als lagerhjelm (2) in 
het oxyde gevonden had. Daarop namen bebzelius en alle an- 
dere scheikundigen de zamenstelling van het oxyde weder = BiO 
aan. Voor deze aanname pleitteu ook nog de onderzoekingen van 
DUFLOS (3) omtrent het basisch salpeterzure bismuthoxyde (4), 
die weldra door hkrberger (5) bevestìgd werden. 

FHiLLiFS (6) heeft insgelijks hierover proeven verrigt, welke 
voor de aanname van duflos niet spreken. 

ULLGREK (7) heeft de proeven van fhillips bevestigd ge- 
vonden , waardoor bewezen werd» dat er tusschen zwavelbismuth 
en zwavelantimonium isomorphie bestond. 

Maar weldra verhieven zich stemmen tegen de formule, welke 
STROMEYER voor het bismnthsuperoxyde gegeven had. jacque- 
LAIN (8) bewees, dat strometer met een onrein ligchaam gè- 



(1) Zie sQne proeren hierboyen medegededd bl. 115. 

(2) Zie het oitToerige overzigt yftn sijne proeven bl. HO hierboven. 

(3) N. Jfthrb. d. Chem. n. Pharm. B. 8. S. 191. bbrzbliub, Jabresberìcht 
1835. B. 14. S. 157. bchweioobr's Journal, 1833. B. 68. S. 191. 

(4) Ook BKAJTDBB stelde later nog proeren over het btsmnthsaperoxyde in 
het werk. bohweioobr's Joom. 1833. B. 69. S. 158. 

(5) B&OBmR's Rep. Z. B. Y. 289. berzelxus, Jabresberìcht 1838. B. 17» 
S. 168. 

(6) FUI. Mag. etc. Voi. 8. p. 409. BBBZELiuSy Jahresber. 1832. B. 11. S. 
187. pooo. Ann. B. 11. S. 476. 

(7) Wy hebben de proeren van ullorem alleen Termeld geronden in bbrzb- 
Lxus, Jabresberìcht 1838. B. 17. S. 169. 

(8) Ann. de chim. et do phjs. etc. 1837. T. 66. p. 113. Mémoire Bar 
qnelqaes combinaisons da bismntb. Joom. f. prakt Chem. 1838. B. 14. S. 1. 
BBBZKLIU8, Jabresberìcht 1839. B. 18. S. 189. 

JACQUELAur heeft het basische chloorbismuth ondcrzocbt en zamengesteld gè* 
Tonden uit : 



weikt had, dat jiotasch cn chioor bcvatk' eu deed dua de ge- 
stelde formulv vervallen. 



Qcv. Bcrck. Acq. 

Bismatli . . 79,9S SO,St 3 

Chioor . . . 13,« 13,40 1 

ZuursMf . . 6,60 «.OS >; 

het li dDB=:BiCl+SBiO. JACQun^tK gelooft cvciiwcl, dat het acij.-gewigt 
van bct IiÌbdiuiIi 'Jt maal Iioogcr moet aangcDoiiiet) worcien eo dut bet biemuth- 
oxjdc =: Bi'O' ia. De granata, traarop hi) ateunt, dal hi^t a«].-genigt = hel 
vroeger aangenomcne Dunel^k 1330,3 ii, ea dal het bU[oulhox7de^Bi*0*be- 
ichouwd moet worden, >ijii, bebftlve de zamenstGllìiig der dubbdzoulea, dia 
□UT dcze formule voor het oxjdc, waunccr K hoc olcalische radicaal aandaidt, 
BCl+BiCl' wonJt (wclke formolE hij ook voor de cliloorantimoiiium-dubbet- 
louten KeTonden hecft), dnt hij eveneene mcent gcTonden te hebben, dat bet 
door STBOHETiut ooidckte snpcroK3'de potosch beTutte cu alt 69,86 hiiinath, 
3,28 KUnratof , 4,G3 polascb en 3,Ì12 water bcstaat , wat hy , met een aeq.-gcw. 
= 1330,3 berekciit door de formule EO,BiO'+2'/,HO. 

Wy willen hier het Uatstc gedecltc van JACQtJELAif'a rerhandcling mede- 
dee len. 

fiij legt. Daar mcn drìe oxjdcn kCDt, welke t^ oDdenoek de volt^ndc 
hoevcelheden bisniuib en zaorslof geven ; 

100 biamnth op 1I,3TS laurstof 



-3,3 e 



, due dexe hoeveclhedcn luurtlof tot clkft&r siaan aU de getallea 
a chloorbiamnth-chloorammoDium, dat de hoe- 



Nd leert de lamenstelliDij v 
Toelheden chioor tot clkaiir ataan ala 3 : B. 

Saar nu de kristalvorm vau deie Tcrbinding, volgeni ddvbeinot, rolkomen 
Dvereenkomt mct die ved chloorantimooD-chloorBiamoaiiiui, zoo itlelt hi) de 
Tolgcade verhoadingeo op, waartoe bìj op verscbeidcnc anolyaeu itennt. Ala 
Toorboeldeo klcst hij die van chloorbìamuth-chloonuiimoniasi , van chloorbia- 
mnili-chlooruodiain co chloorbiamulh-ubloorpotaiiiam. 
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In 1842 maakte arppe (1) eene verhandelingbekend, waarin 
hij aantoonde» dat bet hyperoxyde van strom£Y£b ourein gè- 
weest was en de door hem opgegeven zamenstelling niet bebben 
kon. Baitendien strekten zicb zijne onderzoekìngen tevens over 
de verbindingen van chloorbismath niet de chlorureta der alcali- 
metalen uit, en leidden met veel waarschijnlijkheid tot bet be- 
sluit I dat bet cbloorbìsmutb met bet cbloorantimonium ìsomorpb 
was en dat derbalve de formale Bi'Cl' behouden moest worden« 
Hij bield hot bismuthoxyde voor zamengesteld ait 2 aeq. metaal 
en 3 aeq. zuurstof , terwijl bsbzelius (2) arppe's onderzoekingen 
voor voldoende boadt om te bewijzen , wat zij bewijzen moesten. 

Daarna maakte W£BTH£B (3) een onderzoek omtrent bet be- 



Bi. O. 

100 : 11,275=1330,3 : x=:U9,9) [S99,8 

100 : 13,416=1330,3 : z=178,4>2z=| 356,8 
100 : 14,996=1330,3 : x=199,43 ( 398,8. 

Wanneer men de lastste verhonding met 2 vermenìgyaldigt, verkrìjgt meo 
Toor de bismnthozjden de yolgende foraralen : 

Bi«0» 
Bi*OW of Bi*0» of ook 2BiO>,BiK)* 
Bi«0*„ „ BiO». 
De Tolkomen oyereenstemming der aeq.-gewigten , welke nit de spec. wftrmte 
TMi bUmnth en yaa de digtheid rui den damp Tan bet chlonire fan dit me* 
taal a^eleid worden, (de digtheid = 11,16, die Tolgens berekenlng =: 10,99 zijn 
moest) Ì8 Yolgens jaoqdslain een onloochenbaar bewiJB, dat de door hem ver- 
meldde proeven jniat zijDy en dat het getal 1330,3, ofschoon dan yreì niet bet 
ware aeq.-gew. , toch in elk geval waarsch\jniyk daaraan seer naby komt. 

(1) K. Vet, Akad. Handl. 1842, bl. 141. sbbzblius, Jahresbericht 1644. 
B. 23. S. 123. Anniiaire de Chimie etc. 1846. p. 16i. libuo's Ann. 1845. 
B. 56. S. 237. rooo. Ann. B. 64. S. 237. 

(2) In het Jabresbericht 1844. B. 23. S. 130 segt bbszbliub, dat artfb's 
proeven geene beslissende rerklaring geven en in sijn Lehrbacb B. 2. S. 575. 
(5t« Afl.) 1844, zegt by bet tegendeel. In bet Jahresbericht van 1845. B. 24. S. 
137 ù by op sgne eerste in 1844 genite meening temggekomen. 

(8) Jonrn. f. prakt. Cbemie 1842. B. 27. S. 65. Ueber eine Scbwefelungs- 
■tnfe dea Wismutha. liebio's Ann. B. 44. S. 262. Joum. de chim. et de 
phann. 3* Serie. 3. p. 66. Hy vermeldt, bebalve de proeyen yan bsbzblius, 
hAQMKBjmLu en phillips ook nog onderzoekingen van h. kosb (oilbbat'b 
Ann. 1822. B. 72. S. 190) en wbbblb (baumoabtkbb's and bttzvohausbm'b 
Zeitacbrift etc. B. 10. S. 385). Hy zelf vond in 2 analysen : 

I. II. 

Bìamnth .... 86,203 86,340 . 

Zwavel 13,813 13,502. 
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staan van eenen lageren zwavelingstrap van Iiet bismath bekend, 
wiens zamenstelliog» ala die van bismuthglana door BiS uitge- 
drukt werd, met deze in geene eenvoudige stoechiometrìsche be- 
trekking zou staan, terwijl zij, als bismnthglans = Bi'S' werd 
aangenomen, zeer eenvondig door de formule BiS' kon oitge- 
drokt worden. 

Ook is er eene zwavelverbinding door webtheim (1) in het 
Laboratorium van mitscherlich geanalyseerd, waarin deze 
laatste (volgens hetgeen berzelius (2) daarvan meédeelt), een 
bewija ziet voor de grondigheid der meening, dat het biamutli- 
oxyde = B'O" ìa. 

Hiermede stemt ook eene opmerking van kofp (3) overeen^ 
dat het apec. volumen van het bismuth dezelfde oitzetting door 
warmte ondergaat alstin en zink, wanneerhet aeq.-gew. = 1330 
wordt aangenomen en niet» als het s 887 gesteld wordt, dat 
noodig is, wanneer men het oz^de = BiO beschouwt. 

Wij moeten hier ook nog de onderzoekingen vermelden van 
DULK (4), oiischoon die, volgens hetgeen berzelius (5) daarvan 
mededeelt, niet tot een bepaald resnltaat geleid hebben. 

Ook THOMSON (6) heeft proeven omtrent de oxyden van bis* 
muth in het werk gesteld en voor het suboxyde de formale BiO 
en voor het bismuthzuur de formale BiO' opgegeven. hbintz 
herhaalde zijne proeven en vond, dat THOMSONmet onreine stof- 

Vergeiykt men deie cyfen met de natuariyke zwavelyerbinding Tmn sosa 
en WBKBLi, die deze» tameiyk OYereenstemmend, zamengesteld vonden nit 81,5 
biimuth en 18,5®/o iwayel, dan bespeurt men, dat daartosschen geen verband 
bestaat, loo men 883,98 als aeq.-gew. yan bismnth aanneemt. Neemt men 
1330,3 aan, dan wordt de camenstelling yan bismnthglans = Bi^S* en yan 
WEHTHBBssBiS. Doof berekening yindt men dan yoor 100 d. : 

Biimnth 86,865 

Zwayel 13,135. 

Ten Biotte yermeldt h\j de proeyen yan jaoquxlain , btrokbtbr en nsoirjLnLT 
Yooral en beilnit dan dat het cyfer 1330,3 het waarschijnljjke aeq.-getal yan 
bismuth is. wbrthbh houdt het eindelijk yoor waarschljnlijk , dat ulobr- 
HJBLK oyeryloedig bygemengde swayel in het zwayelbismuth had. 

(1) POOO. Ann. B. 57. 8. 481. bbrz. Jahresbericbt 1844. B. S8. 8. 123, 

(5) Jahresbericht 1844. B. 83. 8. 131. 

(3) POOO. Ann. B. 56. 8. 389. 

(4) buohbbr'8 Bep. Z. B. B. 33. 8. 1. 

C5) BBBZBLIUB, Jshresbericht , 1845. B. 24. S. 223, 824. 

(6) Proceedings of the Gloscow philosophical society 1841—1842. p. 4. 
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fen gewerkt had, en dat zijn saboxyde een mengsel van ozyde 
en metaal was. THOBfSON's proeven zijn dos van geene waarde. 
De vele door heintz verrigtte proeven gaan wij hier voerbij, 
maar geven alleen een overzigt van de door hem opgegeven for* 
malen der onderzochte bismathverbindingen , waaruit hij, naar 
onze bescheiden meening, te regt het besluit trekt, dat het aeq.- 
gewigt van laoerhjelm =e 1330,377 het ware schijnt te zijn en 
dat het niet = 886,918 is. - Wij zullen de door hem berekénde 
formulen laten volgen en ze in twee kolommen plaatsen, in de 
eene berekend naar het aeq. van Bi 1330,377, in de andere naar 
het cijfer 886,918. Het zal dan in hetoog vallen, dat hetlaatste 
cijfer het joiste aeq.-gew. onmogelijk wezen kan. 

Formulen. Bi=1880,877. Bi=886,9l8. 

Hel door ws&thxs ont- 

dekte swaTelbismuth . BìS Bi<S* 

Bifmathsuperoxyde • . BiO* Bi*0^ 

Dito potasch BiO>,KO+3BiO*,HO 2BiS0«+K0+3H0 

CUoorUsmnth BiK)!» BiCi 

BMisch ehloorbiimath . Bi>Gl>+SBi*OS+HO 3BiCl+6BiO+HO (1) 

Dito (waterrrg) .... Bi>Cls+2Bi>0S BiCl+2BiO 

loodbismnth Bi'P Bil 

Half basiflch swaTelsuiar 

bismnthoxyde .... 2SO',Bi«OS+3HO SSO',3BiO+3HO 
Dabbel baùsch xwavel- 

laurbUmnthoxyde . . SO'jBi^O' SO^^eBiO 

Dito dito met water . . S0*,Bi>0'+2H0 SO'.SBiO+SHO 
Zwavelzanr biBmuthoz. 

potaach 3SO<,Bì*0>+3SOS,KO 80SBiO+SO<,KO 

Half basiflch swarelsaar 

bismnthozyde met bqI- 

phas potasMie . .... 2S0>3i*0<+2S0^K0+H02S0'^Bi0+2S0^K0+H0 

Salpetennnrbismuthoz. 3NOSBi>0'+9HO N0*,Bi04-3H0 
Babbei basiech salpeter- 

mnrbismuthoxyde. . NOs,Bi*OS+HO NO«,6BiO+HO 

Eoolsnur bismuthozyde CO*,Bi>OS CO>,3BiO 

Zarìngs. bismnthozyde 2C>0',Bi>0<+3HO 2(2C"0«,3BiO)+3HO. 

Eindelijk moge nog vermeld worden, dat begnault (2) de 
spec. warmte van het bismuth ala gemiddelde uit 5 proeven 

(1) BEnms geeft verkeerd op SBiCl+eBiO'+HO. 

(2) Joam. de chim. et de phys. 2* Ser. T. 73. p. 41. Joom. f. prakt. 
Chemie 1842. B. 25. S. 129. Comptes rendns 1840. p. 658. bbrzelius , Jah- 
resber. 1842. B. 21. S. 11. 
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^ i\030M Toad — eene ìnraarde. waannede volgens de wet vau 
XH:i4)im«BFKTiT, bet aeq.-gewigt van bismuth = 886,92 (produci 
lùerran mei despec ^rmnnte = S7,34) Tolfitrekiniety hetaeq.-gew. 
1330 dMumnlq^ (prodad hierran metde spec. warmte = Alfio) 
aoo goed ■Mgdìlk in oTereaistemiiiing komt. 

1W alolte kuk volgois freht (1) bei bismuth een zuor vor- 
liMn« dal fcaii a%eiondandwQideii en dal tot formale Bi'O* beeft, 
^ktt bel aeq.^gew« Tan bismatb nog meer bepaalt, evenals ook 
bel apec gew* ìran dil m^aal ai dat yun zijne verbindingen. 
SCHKKUUEE (2) beeft boTOìdìai in 1853 eene osydnle gevonden, 
dal lol formale bdAen lon BiO toot bei oxyde = BiH3% en 
ÌSXV ala men roor bel gewone oxjde BIO aanneemt 

Ka deae lange uitweiding omtrent de aamenstelUng der ozyden, 
w^k« ons bier noodttkelijk toescbeen, en die tot bel besluit leidt, 
dal bismutboxjFde bel besl door de formule Bi'O' wordt voorge- 
sleldi mojjtti wg de belangrijkste onderaoekingen aaugaande het 
aeq«*gew. van bismutb uilvoerìg laten Tolgen« Zij zijn teu deele in 
bel Laboralorinm le Halle, ten deele in bel privaat-Laboratorium 
Tan Prof. maqnu8 te Berlin verrigt 

B* 8CHNEIDER (3) voigde by sijn onderzoek over de zamen- 
stelling Tan bel bismutboj^e byna de door lagerhjelm gè- 
▼olgde metbode, maar gebruikte eenige voonorgen, die dease 
scbeikundige sdiijnt Terxoimd te bebben. 

Bismuth-metaal uit den bandel werd in zuiver salpeterzuur 
opgelost, de oplossing door toevoeging van water gezuiverd (gè* 
deeltelijk gepraecipiteerd), bet basische zout op een filtrum ver* 
zameld» aanboudend uitgewasscben en gedroogd. Het drooge 

(1) Ann. de dìim. «tdephjs. a«Ser. 1844. T. IS. p. 361, 457. BechercheB 
snr les acides métalliqaes. 

(3) FOGO. Ann. 1653. B. 67. 8. 45. 

(8) FOGO. Ann. 1651. B. 62. S. 808. Ueber die Zasammensetiong dee Wìi- 
muthoxfdei nnd das Aeqaivalent dea Wismuths. Annalen der Ohemìe nnd 
Pharmacie 1858. B. 80. S. 204. (oorsproDkeliJk). Ook in nittreksel in : Jonrn. 
Ar prakt. Chemie 1851. B. 52. 8. 446. Ann. de chim. et de phys. S« Set. 
1852. T. 35. p. 117. Journal de chim. et de pharm. 1852, T. 21. p. 475. 
Later heeft bchhkidkr, fogo. 1853. B. 87. S. 45 een oitToerìg stnk meége- 
deeld : Untersuehingen Uber das Wùmuthf waarìn echter niets voorkomt over 
het aeq. yan dit metaal cn alleen over de fommlen van het oxyde, welke hìj 
ala Bi*0* aanneemt I — terwgl hij dan voor het door hem gevonden oxydufe 
BiO Bchryft. 
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zout werd met eene voldoende hoeveelheid verkoolden rooden wijn- 
steen gemengd en ket mengsel in eenen hessischen kroes zoolang 
verhit, totdat het bismnth zich tot eenen regalus vereenigd had. 
Deze werd, om hem van bijgemengde kool te bevrijden , vooreerst 
eenige malen onder toevoeging van eenig zaiver salpeter, en 
daama nog vcrscheidene malen alleen omgesmolten en faetgeen 
ten Biotte verkregen werd , op eene zuivere porceleinen plaat uit- 
gegoten. 

Eene zekere hoeveelheid van het aldas verkregen metaal werd 
in kleine stnkjes gebragt, in een getareerd glazen kolQe naauw- 
kenrig afgewogen en daama in zaiver salpeterzunr opgelost. 
Gedachtig aan de omstandigheid,dat bij al dergelijke oplossingen 
met de ontwijkende dampen van het stikstofoxjdegas fijne deeltjes 
der metaal-oplossing zeer gemakkelijk en zeer ver over degrenzen 
van het gebezìgde vat gevoerd worden, en om in het algemeen 
alle verlies te voorkomen, dat bij de he^dge inwerking van het 
znar op het metaal door spatten zeer gemakkelijk plaats kan 
hebben, bediende sghneideb zich van eene aan het ondereinde 
eenigzins oitgetrokken glazen buis (van het kaliber der gewone 
verbrandingabaizen), van ongeveer 2 voeten lengte, die methaar 
vemaauwd gedeelte in den hais van het kolQe zoo geplaatstwerd, 
dat er tnsschen beide slechts eene tamelijke naauwe opening bleef. 
Deze werd door een paar druppels salpeterznur, welke zich door 
capillariteit over de beide opperviakten van aanraking verdeel- 
den, volkomen afgesloten. Het salpeterznur werd nu langza- 
merhand door de- buis in het kolQe gebragt De ontwijkende 
dampen van stikstofoxydegas konden bij deze inrigting natuurlijk 
alleen door het bovenste gedeelte der bnis ontwijken. Na volbragte 
oplosaing, die ten laatste door zeer zachte verwarming onderstennd 
werd, en na voUedig bekoelen van het kolfje, werd de buis ver- 
wijderd en de inwendige wanden van het halsje van de kolf door 
voorzigtig afspoelen met water gereinigd. De buis werd eveneens 
zorgvuldig af- en uitgespoeld en de verkregen vloeistof totverder 
gebruìk {zie later) bewaard. 

De oplossing werd nu uitgedampt. Ook hier waren naar de 
meening van schnbideb bijzondere voorzigtigheidsmaatregeien 
noodig; want ook hier konden met de dampen van het ontwij- 
kende salpeterznur kleine deeltjes der verwarmde bismuht-oplos- 
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sing uit Jiet kolfje mecbanisch worden verwijderd. Buitendien 
schenen voorzorgeii ook voor het (minst denkbare) geval raadzaam, 
dathet gebniikte salpeterzuar, ofschoon daarin door nitras argenti 
geene doidelijke troebeling veroorzaakt werd» welligt doorsporen 
van zoutzuur (mogelijkerwijze uit den dampkring van het labo- 
ratorìutn a&tammend) verontreinigd geweest zijn kon. In dit geval 
toch zou tegen het einde der verdamping een spoor van chloor- 
bismnth uit het kolfje vervlagtigd en op deze wijze een Uein 
verlies geleden worden. 

SOHJNEIDEB handelde daarotn op de volgende wijze : 
Het kolfje A (fig. 1) , hetwelk ter oplossìng van het bismoth 
gediend had, werd met eene dubbel doorboorde kurk m gesloten, 
welker onderete heift vdòraf zorgvnldig met platina blik omkleed 
was. Men kaii dat gemakkelijk bij eenige oeièning doen, wanneer 
men het metaal slechts kort vó6r het gebruik sterk gegloeid heeft, 
waardoor het alle broosheid verliest. Bijzondere zorg is overigens 
noodig bij het doorboren van het platina blik aan de onderste 
openingen van de kurk, daar het hierbij zeer ligt kan inschea- 
ren en de kurk alzoo kan doen blootkomen. Eene dergelijke 
omkleeding scheeu schneider het geschikste middel om te zorgen, 
dat de kurk niet door de salpeterzure dampen werd aangetast. 
Zij bleek bij de volgende proeven voldoende te zijn ; de kurk werd 
meestal niet merkbaar veranderd en kon zelfs zeer goed tot eene 
tweede proef gebruikt worden. In de gaten van de aldns ingerigte 
kurk m werden nuglazen buizen ab en od gebragt; ai, besterad 
om eenen stroom lucht in te voeren , reikte met het einde b tot over 
de helft in het kolfje A; ed eindigde met het einde e juist onder 
de kurk m, terwijl het gedeelte d door middel van de eveneens 
met platina blik omkleede kurk n in eene getubuleerde retort B 
gebragt werd, waarin de dampen moesteu verdigt worden. De 
buis ef verbond den opwaarts gerigten hals der retort met een 
kaliapparaat K, waarin eenig salpeterzuurhoudend water gedaan 
was; door de met eenen boi voorziene buis gd eindelijk stond het 
apparaat met eenen adspirator F in verband, die bij i eene kraan 
had. Om de retort B steeds afgekoeld te houden» werd uit een 
vat E voortdurend een stroom van koud water daarop gevoerd, 
hetwelk door eenen trechter C naar D afvloeide en van daar 
door eenen hevel op verwijderd werd. 
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Nadat de toestel op de bescbreven wijze ingerìgt was, werdde 
kraan bij i geopend en het koIQe A (nadat er eenig bismath in 
gedaan, het kolfje vooraf en daama gewogen en er eenig salpe- 
terzuor bijgevoegd was) voorzigtig verwaroid. Er werd nooit zooveel 
wannte aangebragt, dat de bismuth-oplossing begon te koken» en 
zij moest veeleer tPgen het einde der verdamping, als het zontzich 
uit de oplossing begon af te scheiden, aanzienlijk verminderd wor- 
den , om het stooten en spatten te voorkomen. Het grootste ge- 
deelte van de uit A weggedreven dampen werd in B gecondenseerd, 
en de rest in het kaliapparaat bijna geheel en al geabsorbeerd. 
Zoodra de oplossing tot volkomené droogte was uitgedampt , en zich 
van de beginnende ontlediug van den nitras bismathi roode dam- 
pen in het kolfje A begonnen te vertoonen, werden de kurken m 
en n, met de daarin passende buizen , snel verwijderd, ende met 
n aangedaide echter door eene andere vervangen » in welker ope* 
ning eene buis paste, die in gedaante aan ed gelijk was» maar 
welker eene einde langer was dan het gedeelte e^ terwijlzij tot '/« 
harer lengte in het kolfje A gebragt werd. De adspirator werd ilii 
onmiddellijk in werking gebragt, het kolQe A verwarmd, totdat de 
bodem begon te gloeijen en hiermede zoolang voi gehouden, totdat 
de inhond van het kolfje eene gelijkmatig bruine kleur aangeno* 
men had. Voordat deze zich door de geheele massa en vooral tot 
debovenliggendedeelenhad aitgebreid, ging soms veel tijd verlo- 
ren; om het in korten tijd door aanzienlijke verhooging van tem- 
peratunr te doen plaats grijpen, is ondertusschen niet raadzaara, 
daar anders ligt de onderste laag van het bismuthoxyde met het 
glas zamensmelt,waardoor het kolfje bij bekoeling meestal springt 
en het alzoo onmogelijk wordt ter beproeving van verdere afhame 
in gewigt eene tweede verhitting te doen plaats hebben. Na zeer 
langzaam en voorzigtig bekoelen, werd het kolfje met de kurk, 
die bij het tareren gebruikt was, gesloten en gewogen. Het ver- 
hitten werd dan nogeens herhaald, om te beproeven of deinhood 
ook nog meer in gewigt was afgenomen. Slechts in zeer weinige 
gevallen (en nooit in die, waarin het bismuthoxyde gedurende 
de verhitting geheel gelijkmatig brnin gekleurd geweest was), kon 
zulk eene vermindering worden waargenomen. Eenmaal was eene 
driemalige verhitting en weging noodzakelijk. 

Nadat op die wijze de toename in gewigt van het kolQenaauw- 
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keurig bepaald was, werd de retori van haren inhoud ontdaan 
en met gedestilleerd water zoo zoi^uldig mogeligk nitgespoeld. 
Ook de buizen ab en ed werden evenals de onderete vlakten der 
gebezigde kurken door herhaald uitspoelen met eene spaitflesch 
met aangezaurd water van de aanhangende deeltjes bismuth-zout 
bevrijd. Bij de op deze wijze verkregen vloeistof werd ook nog 
die gevoegd, welke reeda vroeger bij de reiniging van de straks 
genoemde buia (zie boven bL 123) verkregen waa. Tot de geza* 
mentlijke waachwateren werd daarop, nadat door afdampen het 
grootste gedeelte van het vrije zaur verdreven was, eeuige bijtende 
ammoniak gevoegd, daama gefiltreerd en eindelijk een atroom 
van meermalen gewasachen zwavelwaterstofgas doorgevoerd. Op 
dezelfde wijze behandelde sghneideb de vloeistof, die in het 
kaliapparaat bevat was, maar hij hield haar afgezonderd, om te 
beproeven, of zelfe tot dit vat het bismuth in dezen of genen 
vorm kon medegevoerd zijn. Hij vond dan ook werkelijk, 
dat het vocht van het kaliapparaat in eenige gevallen sporen 
van bismuth bevatte, die door de reactie van zwavelwaterstofgas 
duidelijk aangetoond konden worden, ofechoon zij te gering wa- 
ren, om in gewigt bepaald te worden. Zij werden, als zij aan« 
wezig waren, gevoegd tot de grootere hoeveelheid vloeistof, 
waarin reeds zwavelbismuth afgezonderd was. Het alzoo verkre- 
gen praecipttaat werd op een zoo klein mogelijk filtrum van 
zweedsch papier verzameld en door gloeijen in eenen porceleinen 
kroes in bismuthoxyde veranderd. Het aschgehalte van het 
filtrum , dat eigenlijk wel = had gesteld kunnen worden , 
werd evenwel in rekening gebragt, door een tegenfiltrum te gè- 
bruiken. Het gewigt van de door afspoeling der buizen verkre- 
gen hoeveelheid bismuthoxyde was betrekkelijk slechts zeer ge- 
ring; het lag tussehen 0,005 en 0,002 gr. in de verschillende 
proeven. Het werd bij den reeds bepaalden inhoud van het 
kol0e gevoegd en opdie wijze de ware uitkomst der enkele proe- 
ven bekend. 

SCHMKIDER zegt, dat het van zelf spreekt, dat hij bij het we- 
gen van het kolfje een tegenkoli^® ^^° ongeveer dezeiide demen- 
sién gebruikte en dat de kurk tussehen de a£Bonderlijke wegingen 
ondor dezelfde omstandigheden van temperatuur en hygroscopi- 
citeit gehouden werd. 
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8CHNEIDEB Tond daii het volgende : 

Ptùef L 7,7975 6r. bismuth gaven 8,6975 gr. bismntli- 
ox^de, d. i. in 100 d. bismuthozyde wareii das 89,6527o bis- 
muth en 10,3487o zuurstof bevat. 

Proef IL 10,1785 Gr. bismuth gaven 11,3495 gr.bismath- 
ozyde; alzoo bestond dit bismuthoxyde uit 89,682*/^ bismuth en 
10,8187^ zuurstof. 

Proef III. 12,404 6r. bismuth gaven 13,837 gr. bismnth- 
ozyde = 89,6447^ bismnth en 10,3567^ zoorstof in dit bismath- 
oxyde. 

Proef IV. 5,642 Or. bismuth gaven 6,2945 gr. bbmuth- 
ox}*de := 89,634Vo bismuth en 10,3667^ zuurstof in dit bismuth- 
oxyde. 

Ofichoon dit wel nietwaarschijnlijk was, zoowas het toch min* 
stens mogelijk, dat het tot deze proeven gebezigde bismuth^metaal 
niet volkomen zuiver geweest was en wel moesten uit de bereidings- 
wijze de vermoedens voomamelijk op een gehalte aan potassium 
en kool (uit den wijnsteen) gerigt zijn. Het was derhalve noo*- 
dig, raet een van deze stoffen opzettelijk bevrijd metaal eene reeks 
van proeven ter con tròie in het werk te stellen. Te dien einde 
werd het bij de vroegere proeven verkregen bismuthoxyde in 
eenen stroom van zuiver waterstofgas gereduceerd. Het gas was, 
vòórdat het in de reductiebuis trad, gevoerd door twee flesschen 
met sublimaat-oplossing, daama door eene potasch bevattende 
flesch jsn eindelijk door eene buis, die met stukjes puimsteen, met 
zwavelzuur doortrokken, gevuld was. 

De reductio van bismuthoxyde in eenen stroom van waterstof 
geschiedt tamelijk moeijelijk en heeft eerst bij eene temperatuur 
plaats, bij welke reeds geringe hoeveelheden oxyde verviugtigen, 
terwijl zij aan de bovenste wanden der reductiebuis aanslaan. 
De zamenstelling van het bismuthoxyde kon op dezen grond niet 
wel aldus bepaald worden , dat men het onder verhitting aan de 
reducerende inwerking van waterstofgas blootstelde. Gedurende 
de reductio verandert het gele bismuthoxyde vooreerst in een 
graauw poeder (wel niet als een lagere oxydatietrap, maarslechts 
als het mengsel van bismuthoxyde en fijn verdeeld bismuth te 
beschouwen), waaruit zich dan bij voortgezette verhitting de me- 
taalkogeltjes langzamerhand a&onderen. Door eene zooveel mo- 
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gelijk hellende stelling van de redactiebuis kon gemakkelijk be- 
reikt worden, dat de afgezonderde metaalbolletjes zuiver afvioei- 
deu, terwijl zij bij het nederglijden van aanhangende deel^es 
▼an onvolledig geredaceerde stof bevrijd werden. Evenwel hield 
8CHNEIDEB het Yoor noodig, het verkregen metaal nogmaals in 
eenen stroom van watersto^as te verhitten, om hetgeheel en al 
lein te verkrijgen. 

Met het alzoo bereide metaal deed hij de volgende proeven : 

Proef V. 4,3295 Gr. bismuth gaven 4,829 gr. bismuthoxyde, 
derhalve bevatte dit 89,6567^ bismath en 10,3447^ zaurstof. 

Proef VI. 6,2515 Gr. bismuth gaven 6,972 gr. bismuthozyde; 
derhalve bestond dit uit89,6667o bismath en 10,3347, zuurstof. 

Proef VII. 3, 1 76 Gr. bismath gaven 3,5425 gr. bismuthozyde; 
d. i. in het ozjde waren bevat 89,65 57o bismuth en 10,3457o 
zuurstof. 

Proef Vin. 5,190 Gr. bismuth gaven 5,789 gr. bismuth- 
ozyde; d. i. in het ozyde kwamen voor 89,6537o bismuth en 
10,3477, zuurstof. 

De laatste vier proeven, met alle zorg en voorzigtigheid ver- 
rigt, stemden zoo goed overeen, dat schncider het onnoodìg 
vond er nog meerdere in het ^erk te stellen. Zij bewezen verder, 
dat het tot de eerste proeven gebruikte metaal geene wezenlijke 
verontreinigingen kon bevat hebben. AIs gemiddelde der 4 eerste 
proeven verkrijgt men 89,6537o bismuth; de 4 laatste proeven 
geven 89,657^/,. schkeideb meent derhalve uit al zijne proeven 
een gemiddelde te mogen afleiden. Wij willen de door hem ver- 
kregen cijfers nog eens achter elka&r laten volgen : 



Proef. 


Bismath. 


ZnarstofL 


L 


89,6527, 


10,3487, 


n. 


89,682 » 


10,318 » 


in. 


89,644 » 


10,356 » 


IV. 


89,634 » 


10,366 » 


V. 


89,656 » 


10,344 » 


VI. 


89,666 » 


10,334 » 


vn. 


89.655 » 


10,345 » 


vm. 


89,653 » 


10,347 » 


ìemiddel 


d = 89,655 » 


10,345 » 
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Het biamathoxyde bestaat alzoo, naar de proeyen van schneideb, 
in 100 d. uit : 

£9,655 d. Bismuth en 
10,345 » Zuurstof 
100.000. 

Deze zamenstelling wijkt van die van lagerhjelm om 0,2 13 Ve 
af en wel vond schneider het gehalte van het oxyde aan bismuth 
zoo veel lager. Dit is daardoor verkiaarbaar, dat lagerhjelm 
waarschijnlijk bij zijne proeven eenig bisrauthoxyde verloren heeft, 
waardoòr natuurlijk het gehalte aan bismuth schijnbaar hooger 
moest worden. Baitendien vindt schneider het waarschijnlijk, 
dat het door lagerhjelm gebruikte bismuth niet geheel vrij van 
kool zal geweest zijn , daar voor eene volledige verwijdering daar- 
van bij eenmalig smelten van het metaal met zwarten vloed geene 
zekerheid genoeg gegeven wordt Ook hierdoor moest natuurlijk 
het gehalte aan bismuth iets te hoog uitvalleif. 

Het aeq.-gewigt van bismuth moet dus ook eenigszìns gewij- 
zigd worden. 

De naauwkeurig verrigte en zoo goed met elkaàr overeenko- 
mende 8 proeven van schneider geven daartoe volkomen regt, 
o&choon het niet te ontkennen valt, dat de mogelijkheid eener 
constante font hier, evenals bij alle overeenstemmende analysen, 
blijft bestaan. 

De verschillende, boven uitvoerige ontwikkelde gronden , ovet- 
tuigden berzklius , dat het onde aeq.-gew. van bismuth = 1330,377 
en de vroegere formule Bi'O' voor het bismuthoxyde wederom 
moesten aangenomen worden. Hij had het aeq. namelijk lan- 
gen tijd — 1330,377 beschouwd, toeii strometer den genoem- 
den hoogeren oxydatietrap van bismuth ontdekte. berzelius ver- 
anderde het aeq.-gewigt van bismuth daama in 886,918. 

schneider vond evenwel, dat het aeq.-getal van bismuth tot 
tot nog toe te hoog was aangenomen en dat het ongeveer 60 ge- 
heelen lager wezen moest, want : 

100: 89,655 =x-f300:2x 
alzoo x=aeq.-gewigt van bismuth 
= 1299,975. 

Voor H = 1 verkrijgt men hieruit het cijfer 207,995. Men 
zou hiervoor 208 kunnen schrijvon en hiermede is de meening 

9 



180 

van OMELiN (1), dat het aeq.-getal onder 210 liggen zoo. In over- 
eenstemming. Neemt men voor H = 1 het cijfer 208 aan, dan 
kan voor O = 100 het cijfer 1300 met evenveel regt aangenomen 
worden. Men heeft hiertoe regt, daar het gehalte van het bis- 
muthoxyde aan bismuth dan door berekening gevonden wordt ge- 
lijk 89,65527,, terwijl de proeven gemiddeld het cijfer 89,6557, 
hebben opgeleverd, zoodat hier slechts eerst verschil in de vierde 
dedmaal bestaat 

Wij wUlen nu de opgegeven cijfers in een overzigtvereenigen. 
GUTTON-MOBYEAU . . vond een aeq.-gew. 600,00 

PROUST . » » » 1100,00 

KLAPBOTHenBUCHOLZ » » » 1249,25 

J. DAYT » » » 2700,00 

THOMSON » » » 1350,00 

▼AUQUELIN » » »inl811 429,92 

WENZEL ; . . » » » 1133,33 

8AGE » » » 300,00 

LAGERHJEI.M » » » » 1816 1773,83(1773,94) 

» » » » » » 1330,45 

BEBZELIUS » » »»1818 1774,00 

» » » »»1826 1330,4 

STBOHETEB » » » » 1832 1769,90 

» » » »» » 884,95 

BBBZEi^ius » » »»1832 886,918 

JACQUELAIK » 1) » » 18S8 1330,3 

BEGNAULT » » » » 1842 1330 

WEBTHEB » » » » 1842 1330,3 

WEBTHBIM » » »'»1844 1330,3 

KOPP » » » » 1844 1330,3 

HEiNTZ )» » »»1844 1330,3 

GMELIN » » » » 1844 1330,3 

SGHNEiDEB » » » » 1852 1299,975 (1300). 

Ten slotte meenen wij temogenbesluiten, dat het door schnei* 
DEB bepaalde cijfer het beate schijnt en dat men derhalve voor 
bismuth mag aannemen een aeq.-gewigt = 1299,975 of = 1300. 

(1) Handbach 4« Aufl. B. 2. 8. 847. 
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KWIK. 



Het kwik was reeds in de oudheid bekend en was het voorwerp 
van vele onderzoekingen. O&choon er slechts weinige bepalin- 
gen omtrent het aeq.-gewigt van kwik verrigt zijoy bestaat er 
echter een groot aantal oudere onderzoekingen van verscbillende 
acfaeiknndigen omtrent de zamenstelling van het ^warte ozyde 
(Hg'O) en het roode (HgO). Wij znllen de resultaten van de 
meeste dier onderzoekingen in het volgendo tabelletje vereeni- 
gen (1) en eenige aeq.-gewigten , welke er oit berekend knnnen 
worden, er bij opgeven. De gevoigde wijzen van onderzoek be- 
hoeven hier nieC vermeld te worden en evenmin was het noodig, 
oit al de volgendo cijfers de aeq.-gewigten te berekenen* 

Met 100 d. kwik werden verbonden gevonden de volgendo 

hoeveelheden znoratof door de volgendo scheikondigen : 

I. n. Aeq.-gew. 

Zwaitoiyde. Bood ozjde. berekend qU 

Hg*0. HgO. HgO. 

BOEBHAAYE 10»00 

KIBWAN 8,00 

LAYOisiEB 7,52 1229,80 

CHAPTAL 10,10 

BERGMANN 3,10 

WBNZEL 2,35 

(1) Yoor een groot gedeelfee hebben wij de yolgende ^fert ontleend man eene 
YerhandéliBg T»n dovotav, wwurop wQ soo itraki teraglcomen, we«iby un* 
necKB er nog eenige gevoegd heeft, en Terrolgeni ean oiULiir't ffamdlmeìu 

9* 
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Tot de onderzoekingen , welke wij slechis zeér kort bdioeVen 
te yermelden, omdat adj nìet verrigt werden met hetdoel, omeen 
aeq.-gewigt te ber^kenen , behooren ook die van guibckjbt (1). 
Hij vond het protoxyde van kwik zamengesteld uit 100 d. kwik 
en 4,5 d. zaarstof en het peroxyde uit 8 d. zunntof en 100 d* 
kwik, waamit men, aLs men roor de genoemde oxyden de for^ 
mnlen Hg'O en HgO aanneemt, voor aeq.-gewigt van kwik kan 
berekenen de cijfers 1111,11 en 1250,00. 

De door hem bereide zwavelverbinding vermelden w^niet, om- 
dat zij onmogelijk zuiver kan geweest zijn en derbalve ook nieC 
tot een goed resoltaat kon leiden. 

Uitvoerìger mogen wij de onderzoekingen van domoyan (2) 
omtrent de beide o^^en van het kwik opgeven. Hij heeft op ver- 
schillende wijzen getracht, zaivere oxyden te bereiden, en heeft 
zulks ten alette op de volgendo wijze gedaan : 

Zwart oxyde. Hij wreef 6 grein calomel met eenig water en 
goot gedorende het wrijven eene aanzienlijke hoeveelheid eener 
potasch-oploesing op eenmaal bij. Dit werd met nieawe hoeveel- 
heden calomel zoo dikwijls herhaald, totdat hij genoeg ozyde 
bekomen had. Het poeder toonde geene sporen vanrood ozyde, 
maar van eenig kwik metaal; dit laatste werd, nadat het poeder 
in de schadnw gedroogd was, door wrijven verwijderd. Hetgeen 
daarvan achterbleef , beteekende weinig. 

Vijftig grein van dit o^de werden in eene glazen boia gebragt, 
die aan het eene einde toegesmoltenwas, enlangzamerhandineen 
kolenvuur tot aan de roode gloeihitte verwarmd. Er snblimeerde 
een gedeelte kwik, en de zuorstof verbond zich bij deze hooge 
temperatuur met het andere gedeelte tot rood oxyde. Het ver- 
vlngtigde kwik, dat zich tegen het konde deel van deglazenbuis 
afzette, werd met een zuiver ijzerdraad op den bodem der buia 
gebragt en er werd nu door eene naauwe glazen buia waterstof op 

(1) Aon. de chim. et de phys. 1816. T. 1. p. 4S2. Extmt d'une thèse sor 
les combinaiaons da mercore avec l'ozygene et le sonfre, présente à Te'oc^ 
speciale de pharmacie de Paris. 

(2) Journal fUr Chemie and Fhjtik Ton Dr. BOHWxioexB and Dr. ìimok^ 
0KB, 1820. B. 28. S. 259. Ueber die Ozyde und Salse dee QaeckiUben. 
Annals of Philosophj 1819. Voi. U. On the oxides and salta of mcrairy, 
241, 321. 
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betoxyde geleid, en op nieuw verhit Dit werd eenige malen 
herbaald, totdat het oxyde geheel in metaal geredaceerd was (1). 
Slechts een ^einig ^it poeder was overig, dat waarschijnlijk 
Tolgens DENOVAN a6tamde van den stamper bij het wrìjven (!!)• 
Het reaoltaat der analyse was voor honderd deelen berekend voor 
de zamenstellÌDg van het zwarte kwikoxyde : 

Ewik .... 96,04 100 

Zuurstof . . 8,96 4,12 

100,00. 
Om de zamenstelling van het roodeoxydeteTinden, gebruikte 
DONAVAN het gewone, alleen door verhitting van kwikgevormde 
ozyde. 50 Grein werden in eene glazen boia totvolkomeneont- 
leding gegloeid. De reductie geschiedde geheel zonder wateratof 
en zouder dat het gloeijen behoefde herhaald te worden. Er 
bleef slechts eene hoeveelheid vreemde stof ^ '/st g^ìn tomg, 
en zoo men deze er afrekeni, was de zamenstelling van het 
roode kwikoxyde : 

Ewik .... 92,75 100 

Zuurstof . . 7,S5 7,28 

100,00. 
DOMOYAN vond meermalen hetzelfde en besluit met te bereke- 
nen, dat, wanneer het roode oxyde op 100 d. 7,82 d. zuurstof 
bevat, de helfl hiervan ^ 3,91 zou zijn of s= de hoeveelheid zuur- 
stof in het zwarte bevat, terwijl hij 4,12 vond. 

Berekent men nu hiemaar het aeq.-gewigt van kwik, dan zou 
dit volgens de proeven van denovan zijn : 

Hit het zwarte ozjde 1212,62 
» » roode » 1279,31 
gemiddeld 1245,96. 
Het behoeft evenwel geen betoog, dat analysen, waarbij men 
het mogelijk acht, dat er zoo sterk gewreven is, dat de gebe- 
zigde stamper daanloor afgenomen zijn zou, geen vertrouwen 
kunnen verdienen, evenmin als die, waartoe eenozyde gebezigd 

(1) MSZHSOU Toert hier man : „Wie eine Vei€i&c]itigang dei QneoksUbers nnd 
«ne iiKplotion von Kiudllaft verhiitet werden, bleibt hierbei dnnkel» da das 
Ver&hreB nicht naher beachreiben Ut." Hierby moet echter worden opge- 
moffkt, dat het knalgas kon Yoorkomcn worden, bij faRpsame reductie, alsoo 
by ene te lage temperatuar dan die, waarby HgO van lelf afgeeft. 
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wcrd.datbij reductiemetwaterstof Vaig^^'^^^^^gl**^» terwijler 
nog zoo yele andere inmengselen mede vervlagtigd kannen sgn. 

DDMA8 heeft daarna getracht het aeq.-gewìgt van kwik nit faet 
spec. gewigt van kwikdamp afte leiden. 

Hij (1) berekende in 1827 het spec. gewigt van kwikdamp 
volgens de naar hem genoemde methode (2). Hij vond daar- 
voor 6,9760» als dat van dampkrìngslucht = 1 is. Berekent men 
hieruit bet aeq.-gewigt uit het spec. gewigt van znarstof = 1,1093, 
zoo vindt men 1257,73. 

DUMAS deelt in zijne veriiandeling nog mede, dat men nit het 
aeq. van kwik = 2531,6 (berzelius), door berekening een cijfer 
= 27,9134 voor kwikdamp verkrìjgt; dit door 4 gedeeld geeft 
6,9783, wat volgens dumas voldoende met den nitslag zijner 
proeven ov^reenkomt, maar wat ons ai zeer weinig naderbrengt 
tot de juiste kennis van het aeq.-gewigt van kwik, omdat het ver* 
Bchii tusscben 2531,6 en 2Xl257,'^3 = 2515,46 toch zoo bijzon- 
der gering niet is. 

Ook zijn er onderzoekingen verrigt doorPBii>EAUx(3), welke 
evenwel hier niet behoeven opgegeven te worden, omdatergeen 
goed aeq.-gewigt nit kan berekend worden. pbideaux bepaalde 
het aeq.-gewigt op de wijze van thomson, door namelijk van ze- 
kere willekeurige aannamen uit te gaau en op grond daarum be* 
slniten af te leiden. Hij houdt het aeq.-gewigt yan kwik in 1829 
voor nog niet juist bepaald. 

Wij hebben volkomen regt om ook deze onderzoekingen even- 
als die van thomson, waarover wij in het algemeen reedsbl. 10 
en 11 spraken, voor weinig afdoende te verklaren en gaan over tot 
de vermeiding van proeven , die tot zeer willekeurige resultaten 
gevoerd hebben, namelijk tot die van turneb (4). Hij deelde 

(1) FOGO. Ann. 1827. B. 0. S. S93. Ueber einige Pankte in der Atomen- 
theorìe. Ann. de chim. et de pliys. T. 83. p. 357. 

(2) Deze methode wordt bìj het vermelden ran dumas' verdere onderzoekin- 
gen OTer phosi^omfl en arsenlcam by de metalloiden beschreven. 

(3) London and Bdinb. phil. mag. S« Serie. 1829. Voi. 6. p. 166* 

(4) usBio's Ann. 1835. B. 13. S. 14. Experimental-Untersacliangen liber 
^nige Atomgewichte. Von dem Verfksfer fìir die Annalen mitgethdlt. Phi- 
losophical transactions tan 1833. (Het hier bedoelde stnk van Toavza is een 
Tervolg op hetgeen in 1829 medgedeeld was). pooo. Ann. B. 31. S. 637. 
Jonm. f. prakt. Chem. B. 2. S. 278. Fbarm. Centralblatt 1835. S. 477. 
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Kwìk . . 144*805 gran (20Q,768> 125^ gran (199^) 

Zonntof. 11«M (16; 10,08 (16). 

Eene aiuJj « nel wl dai haidel door w ai»le bereid kwik- 
oiyde wepi er a iecp t in liei «edk geiteld. Aio eene tempu wo 
600* bloo^eHeU, Terloor éà eaig neiallMdi kwìk, ketwelk T. 
kg Tele proeven, en aooals kg seent, door de deooxjderende 
knuJit TU kel Ikfat geiedneeesd toimL De gemal jBeeide stof 
kentte knilendìen nog 0,01 Tieenide TMte stoffeo, eeoige aOica 
en tìnoa^e door gaer geUeoid, en een^gen kiDc 

Benltaten : 
L BL 

Kwik .... 178^61 gran (200,94) 114,294 gran (200,93) 
Znunlof . . 13,82 j» (16) 9,101 o (16). 

DerbalTe achgnt bel «eq-get tu kwik niet, zcoals de Engel- 
schen aannemen 200, maar «MigeTeer 201 te ztjn. 

JDettUhehhride non twUL Van gereinigd, goed gedroogd sabli- 
maat werden 137,595 grein in warm water opgelost en door ni- 
tras argenti ontleed; het met salpeterzuarhondend water gewas- 
Bcben zilTer-cbloride bedroeg in gesmolten toestand 144,874 grein, 
aequiTalent aan 35,659 grein cbloor. 

Het snblimaat bestaat derhalve, zooak het schijot, uit : 
Kwik . . . 101,936 201 

Cbloor . . 35,659 70,31. 
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Daar t. echter Tond, dat eenig deuto-chloride vanhetkwikge- 
neigd was» asich met het zilverchloride te verbinden, bij smelten 
Tan het laatste vegaagd werd en absoo een verlies aan chloor 
Teroorzaakte, zoo ontleedde bij het snbliinaat met zuiverenkalk, 
neutraliseerde met salpeterzuur en bepaalde het chloor doornitras 
arg. op de gewone wijze. Na drie Terachillende proeven vond 
hij de volgendo hoeveelbeden chloor : 

35,214 35,28 35,26. 

Calomel op gelijke wijze als soblimaat met kalk ontleed, gaf 
een resultaat, dat bij berekening met de overige tamelijk wel 
overeenkwam. 

T. reduceerde deuto-chloride van kwik op de volgendo wijze. Bij 
een bepaald gewigt daarvan, in water opgelost, werd zoiver tin« 
protochloride in overvloed gevoegd, het mengsel eenige minnten 
gekookt, en al het verkregen kwik in eene groote ballon gewas- 
schen en onder eene glazen klok boven zwavelzuur gedroogd; 
terwijl men later de lucht daarin nog verdunde. Hij verkreeg 
de volgendo resoltaten; 

L IL 

Kwik 44,782 201 73,09 201 

Chloor 15,90 71,366 25,97 71,413 

Tamelijk willekeurig neemtTURNERnu 202 (H = 1), voorO = 
100=1262,5, als aeq. van kwik aan en zegt, dat hij dit doet op 
grond van de resultaten van soblimaat, dat veel zuiverder kan 
verkregen worden dan calomel. 

Omtrent de door turneb gevolgde methode vermeldt frese* 
Mus (1), dat zij alleen bij zeer naauwkeorìg werkengoede resul- 
taten geeft. In den regel wordt te weinig verkregen, zooalsdoor 
8CHAFFNER, een der discipels van frbsenius, aangetoond werd. 
Want 2,010 gr. kwikchlorjde gaven hem 1,465 kwik, d. i. in 
plaats van 73,837^ 7^*88, of in plaats van 100,00 d. 98,71. — 
Maar het hier geleden verlies ligt niet in de methode, zooals 
gewoonlijk aangenomen wordt, d. i. het is geen gevolg van het 
kwik, dat bij koken en droogen verdampt, zooals fbesenius (2) 
door eene proef aanwees, maar de eenige oorzaak is deze, dat 

(1) rRBSSMius, Qaant. Chem. Anal. 1S47. 2>* Anfl. S. 178 n. 477. (Ver- 
Bach n*. 61). 

(3) Dito dito S. 472. (Versach n*. 42). 
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men doorgaans het kwik niet geheel en al laat afgezonderd wor- 
den, dat in zeer fijn verdeelden toestand op de vioeistof drìjft, 
en in het algemeen door gebrek aan zorg bij afechenken, afdroo- 
gen mei papier enz. verlies doet ontstaan. 

Tot veel beter resnltaten leidden de proeven van erdmann en 
MARCHAiiD (1). Zij hebben evenals SEFSTbOm door ontleding van 
kwikoxyde getracht het aeq.-getal van kwik te bepalen. 

Om het rein te verkrìjgen, werd kwik uit den handel in zoiver 
aalpeterzaur opgelost, het gekristalliseerde zont in eene glazen 
retort ontleed, het terngblijvende ozyde in eene ijzeren retort tot 
aan voikomene ontleding verhit en het overgedestilleerde zuivere 
kwik door befaandeling met zniver salpeterzaor en zacht gloeijen 
geozydeerd. Bij onderzoek werd hetvolkomen vrij van salpeter- 
zQur gevonden en liet bij ontleding door gloeijen volstrekt geene 
rest achter. De ontleding van kwikozyde door gloeijen geeft een 
eenvoudìg middel aan de hand, om zijne zamenstelling te leeren 
kennen. Evenwel vonden ebdmakk en mabchand daarbij zwa- 
righeden. Gloeit men kwikoxyde in eene retort, zoo verkrijgt 
men nooit een volkomen rein en blank metaal; het schijnt traag 
vloeibaar en meer of min aangeloopen, ja is aoms met eene 
graaawe hoid overtogen ; het heeft blijkbaar, terwijl de dampen 
in eene atmoapheer van zuurstof verkeerden, inde koudere deelen 
van den toestel weder zuurstof opgenomen en is aan de opper- 
vlakte geozydeerd. Dit verschijnsel hebben voorzeker vele schei- 
kandigen waargenomen; erdmann en march and hadden het 
vroeger meermalen bij ontleding van oxyde uit den handel op- 
gemerkt, maar het ten onregte aan een terughouden van salpe- 
terzuur door het ozyde toegeschreven. Men bespeurt het ge- 
noemde verschijnsel insgelijks bij ontleding van het zuiverste 
ozyde en het kan zoo sterk zijn, dat er zich dunne laagjes van 
ozyde op sommige plaatsen in den toestel vormen, welke ten 
gevolge hunne aggregatie bijna geel gekieurd schijnen. 

Hierin is volgens brdmann en m archand klaarblijkelijk eene 
bron van font^i gelegen, welke ten gevolge moet hebben, dat 



(1) Journ. f. prakt. Chem; 1844. B. 31. 8. 385. Ueber die Atomgewichte 
dea Knpfen, dea Qaeckiilben nnd det Sehwefels. libbiq'» Ann. 1844. B.52* 
8. 216. Pharm. CentnlbUtt 1844. 8. 356. 
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het aeq.-gewigt van het kwik te hoog is uitgevallen. Om dio 
font te vermijden, handelden E. en H. op de volgecde wijze: 

Het oxyde werd eerst, om het volkomen droog te verkrijgen, 
in eene vooraf met eene lange, benedenwaarts gebogen, spitse 
pont Yoorziene, aan de andere^zijde tot eenen langen halsoitge- 
trokken , glazen boia boven eene lamp van hess in eenen stroom 
lacht zoo sterk gegloeid, dat de geheele massa ontleed werd. 
Langzamerhand werd de bitte vermeerderd en het oxyde ten 
laatste in eenen lachtstroom, ter verwijdering van alien kwik- 
damp, bekoeld. By het onderzoek van het oxyde bespearde men 
geen spoor van teruggebleven metallisch kwik. Madat ook de 
pnnt der bais van kwik gereinigd en toegesmolten was, ging 
men tot de eerste weging over. De ontleding van het oxyde 
geschiedde in eene ongeveer drie voet lange buis van boheemsch 
glas, die aan de eene zijde uitgetrokken was tot eene 9 — lOdnim 
lange, nederwaarts gerigte opene punt. Door het andere einde 
werd eerst een los zamenhangend propje van koperdraaisel, het- 
welk eerst door gloeìjen in de lucbt geoxydeerd en later in eenen 
stroom waterstof gereduoeerd was, ingebragt en tot aan de pont 
voortgeschoven. Op dit koper werd eene 5—6 duim lange laag 
van kleine stakjes sterk oitgegloeldesuikerkoolgebragt, waarvan 
alle poeder zorgvuldig verwijderd was, en daarop werd het oxyde 
uit de eerste buis er in gebragt en de laatste daarop gewogen; 
uit de eerste weging dezer bais en de nu vermelde tweede kende 
men het gewigt aan gebruikt oxyde. Om elk spoor van oxyde, 
dat in het achterste gedeelte der buis (de 2^^) had kannen blg- 
ven hangen, naar beneden te brengeu, werd de buis ten laatste 
met poedervormig koper nagespoeld. De zoo gevulde buis werd 
daarna evenals bij eene organische analyse geklopt en in eenen 
langen Liebig'schen oven gelegd. Aan het achtereinde werd 
eerst door middel eener caoutchoucbuis eene wijde, met stukjes 
chloorcalcium gevulde buis aangehecht; aan deze werd een met 
zwavelzuur gevuld liebig's kaliapparaat en daarop een groote, 
met koolzuur gevulde gazometer bevestigd. De punt aan het voor- 
ste gedeelte der buis werd met het ter opname Van het kwik die- 
nende, gewogen vat door middel eener caoutchoucbuis in verband 
gebragt. D!t vat (zie fig. 2) kwam overeen met het door MiT- 
SCUERLICH in diens nieuwsten druk van zijn leerboek afgebeelde 
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leali appai*aat Het oit de oitgetrokken punt afloopende kwik werd 
in eenige aan elkaftr geblazen bollen aa verzameld; aan het eind 
dezer bollen was een opgaande, ongeveer Sduim lange, Y^duim 
wijde arm b$ deze was los met goadbladaangevnld, omelkspoor 
ran kwikdamp , hetwelk niet in de bollen (m gecondenseerd was « te- 
mg te houden; aan den bovenrand washijmeteenekurkgeslotent 
die geheel met lak was bedekt, terwijl een naaaw buisje e aan het 
gas den doortogt liet Een tweede met gondblaadjes gevolde 
toestel, dien zij in den beginne met deneerstenverbonden, bleek 
niet noodig te zijn, daar hij niet in gewigt veranderde. Dekwik- 
dampen ^gen zel& bij zeer snellen gang der bewerking slechts 
tot de onderste gondblaadjes van den arm der eerstebnis, zoodat 
deze tot vele proeven kon gebmikt worden, zonderdat hij op 
nienw met gondblaadjes behoefde gevnld te worden. 

Nadat de toestel op de beschreven wijze in elkaàr gezet was 
en men er zich van overtnigd had, dat allea behoorlijk sloot, 
lieten E. en M. uit den gazometer eenen stroom van droog kool- 
znnr door den geheelen toestel strijken, terwijl daarbij de bais 
van voren naar achteren voortgaande, met gloeijende kolen 
werd omringd, waarbij geheel op de wijze der org. analysen 
werk te werk gegaan. Men zag de kool in het voorste gedeelte 
der buis ten koste van de zich ontwikkelende zunrstof verbranden, 
en het kwik, dat in eenen stroom van koolzanrdestilleerde, kwam 
volkomen spiegelend in de bollen van den toestel. Om zich voort* 
dnrend van den goeden gang der bewerking te overtuigen, waar« 
toe reeds het zwavelznarapparaat en het overdestillerende kwik 
dienden, werd aan het buisje, waarin de met gondblaadjes gè vnlde 
buis eindigde, nog een onder water reikend buisjc aangebragt, 
waamit natnnrlijk een sterkere stroom trad, dan die was, welke 
in het zwavelznnr-apparaat aan het einde destoestelsvrij kwam. Bij 
de verbranding der kool vormde er zich eenig water, dat met het 
kwik in de bollen aa overging. Dit water werd aan het eind der 
bewerking door eenen stroom dampkringslucht, te gelijk met het 
in den toestel bevatte koolzuur geheel en al verwijderd. Zoodra 
namelijk al het kwikoxyde volkomen ontleedwas, bragtmeninde 
plaats van den koolzuur bevattenden gazometer eenen anderen, 
die met dampkringslucht gevnld was en liet den geheelen toestel 
langzamerhand bekoelen, terwijl er een stroom droogelucht door- 
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been gevoerd werd. Beeds na korten tijd scheen het kwHc. vid-i 
komen droog; maar men liet den stroom verscheidene uren ach*^ 
tereen door den toestel gaan. Om zich ten laatstevan de geheele 
verwijdering van alle vochtigheid uit den voonten toestel te over* 
taigen, hechtte men daaraan een gewogen boisje met chloorcal* 
cium en beproefiie, of dit, na verloop van een half uor, zyn 
gewigt onveranderd behouden had. Ten slòtte werd het in de 
pant der nitgetrokken bois vastgebechte kwik met b^olp van 
eene spirituslamp zoo veel mogelijk in debollenoagedreven, de 
punt zelve eindelijk zoo boog naar boven ala noodig was, afge* 
smolten en vooreerst met het kwìkapparaati en na daarop gè- 
volgd nitgloeijen nogmaala alleen gewogen , om haar gewigt van 
het geheele gewigt af te trekken. 

EBDHANN en MABGHANB hebben op de beschreven wijze vijf 
proeven in het werk gesteld, die de volgendo uitkomsten ople- 
verden : 

1). 81,999 Gr. kwikoxyde gaven 75,9278 gr. kwik. Geredu^ 
ceerd tot het Inchtiedige: 82,0079: 75,9347 =92,594 proc. Aeq.-^ 
gewigt: 1250,3. 

2). 51,0265 6r. oxyde gaven 47,2495 kwik. Gered. 51,032 
47,2538=92,596 proc. Aeq.-gewigt : 1250,7. 

S). 84,4905 Gr. oxjde gaven 78,243 kwik. Gered. 84,4996 
78,2501=92,604 proc Aeq.-gewigt : 1252,1 (1). 

4). 44,6235 Gr. oxyde gaven 41,3215 kwik. Gered. 44,6283 
41,3252=92,598 proc. Aeq.-gewigt: 1251,1. 

5). 118,3938 Gr. oxyde gaven 109,6308 kwik. Gered. 118,4066 
109,6408=92,596 pioc. Aeq.*gewigt : 1250,6. 
Het gemiddelde uit genoemde proeven geeft ala zamenstelling 
van het kwikoxyde: 

Kwik .... 92,597 
Zunrstof. . . 7,403 
en het aeq.-gewigt van kwik = 1250,9, d. L zeer nabij het 100 
voudige van dat der waterstof, want 12,5:1250,9^1:100,07. 

Zondert men de 3^ proef nit, die waarschijnlijk een eenigzins 

(1) BiJ deae proef was in plaaU lui tnikerkool gnphiet gebesigd geworden. 
Dece wu niet in staat , al de innratof spoedig genoeg in koolsnar te Terande- 
ren; het metul de«tilleerde in eene montofhondende lacht orer; het scheen 
dui eeniaains tnag yloeihaar en mat. 
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te boog cijfer gegeven heeft, dan verkrijgt men ola aeq.-gewigt 
1250,6, en de betrekking van het aeq.-gewigt van kwik en dai 
van watentof wordt nog naauwer, namelijk als 1: 100,04. 

Wij zallen straks gelegenheid hebben op de proeven yan BttD- 
MANN en HARCHAND temg te koinen. Yooraf echter mogen wij 
de volgende onderzoekingen vermelden. 

]cnji:.ON (1) heeft in 1846 eene zeer uitvoerige verhandeling 
over de verbindingen van kwik bekend gemaakt, en daarbij tevens 
op eene zeer naauwkeorige wijze opgegeven, hoe hij het aeq.- 
getal van kwik bepaald had. Wij zuUen zijne methode hier 
uitvoerig laten volgen. 

Hij had verscheidene malen getracht, kwik qnantitatief te bèpa» 
len langs den natten weg, maar steeda gevonden, dat daarmede 
eigenaardige groote bezwaien verbonden waren. Daarentegen 
verkreeg hij Uuigs den droogen weg regelmatige resnltaten. sou- 
BEIBAN had deze wijze het eerst aangegeven. Later hebben btt* 
LiKG en BUNSBN er partij van getrokken en erdmann en hab- 
OHAND hebben deze wijze ten grondslag gelegd voor hnnne aeq. 
bepalingen , die wij zoo even opgaven. 

Nadat mili^on de toepassing der methode en bare naanwkeu- 
rìgheid op de verbindingen van kwik in het algemeen had opge- 
spoord, zocht hij haar gemakkelijk en gpoedig uitvoerbaar te 
maken, zonder bare juistheid te schaden. 

De grootste wijziging, die hij der methode deedondergaan, waa 
deze, oat hij de kwikverbinding in eenen stroom van waterstof 
ontleedde. Waterstof kan-regelmatig ontwikkeld worden; zij is 
tot ontlcding van alle kwikverbindingen geschikt en een aanhou- 
dende stroom daarvan verjaagt het water en de verschiilende prò- 
dncten van ontleding der kwikverbindingen, terwijl hij behulp- 
zaam is tot de verdigting van het kwik in de bnis, waarin het 
moet verzameld en gewogen worden. 

De waterstof moest vooraf gedroogd engezuiverd worden. MrL- 
LON liet haar daarom door twee Uvormige boizen gaan, met 

(1) Ann. de chim. et de physiqae. 3* Serie. 1846. T. 18. p. 338—443. Be- 
cherches chimiqnes sur le mercure et sur les constitations talines. Annnaire 
de chunie par millon et reisst, 1846. p. 199. etc. Comptes rendiu T. 20. 
p. 1291. Pharm. CentralUatt 1845. S. 939. bbrcbltos, Jahresberieht 1848. 
9. 27. 8. 112. 
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stakjes bijtende potasch gevuld, en daarna door eene borizontale 
glazen buis, gevuld met koperdraaisel , dai tot deroode gloeiliitte 
verwarind was. Op deze wijze beboadt het kwik, na de analyse 
verkregen, zijnen metaal-glans, waardoor meo vooral van zijne 
reinheid overtuigd wordt Buitendien b de genoemde wijze om 
waterstof te reinigen eenvoadig. 

Bij het verlaten van de met koper gevalde buis, kwam de 
waterstof in de baiSi die de te onderzoeken kwikverbinding be- 
vatte. 

Deze buia (zie fig. 3) moet volgens millon 85 — 40 centimeters 
lang zijn en eene wijdte hebben van de gewone buizen der elemen* 
tair-analysen. Yerder was de buis op eene plaats eenweinigver- 
naauwd en aan het eene uiteinde in eene punt uitgetrokken, die 
omgebogen was. Er was derhalve eene raimte van 8 — 10 cen- 
timers, door twee vemaauwingeu begrensd. Vervolgens boog 
H. de eene vemaanwing een weinigom, zooals de aangewezen 
figaar nader aanduidt; <t is de plaats, waar het kwìk verzameld 
werd, a is asbest, ò, ò,&, ò bijtende kalk, of metallisch koper, 
met de kwikverbinding gemengd. 

Als men de proef in het werk wil stellen, doet men eenig 
asbest in de buis, vervolgens stakjes watervrijen kalk ter lengte 
van 15 — 20 centimeters. Daarna doet men de kwikverbinding 
in de buis, tot eene hoeveelheid van 1 — 4 grammen, hetzij on- 
middellijk op den kalk of op een stnkje koperblad. Men vult 
vervolgens de geheele buis met kalk aan. 

Bij het onderzoek van nitraten van kwik, moet men in plaats 
van kalk metallisch koper gebruiken. 

De buis werd vervolgens gedeeltelijk met koperblad bedekt, 
zoodat het bovenste gedeelte open bleef. Deze onderlaag rustte 
op de gewone steunsels, bij de elementair-analysen in gebruik. 
Het omgebogen gedeelte der buis stak buiten het oventje uit; 
aan het uiteinde d trad de stroom waterstof in. Wanneer de 
toestel met gas gevuld was, ging men warmte aanbrengen, even- 
eens op de wijze der elementair-analysen. h. was vooral bedacht 
op de rugwaartsche beweguig van het vervlugtigende metaal. 

Het vrijgeworden water vertoonde zich weldra in het gedeelte 
der buis, dat nog niet verwarmd was. Men verjoeg het door lang- 
zame verwarming. Men scheidde aan het einde der bewerking 
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het omgebogen einde der buia, dat kwikbevatte, van het verdere 
gedeelte der buis, door het verwfurmde uiteinde een weinig te 
bevochtigen. Men woog deze buis met het kwik, dat zij bevatte, 
▼ervolgens goot men het xnetaal er uit en waschte de buis met 
eenig salpeterzuur, daarna met water uit, droogde haar en woog 
op nieuw. Het verschil dezer twee wegingen gaf het gewigt 
Tan het bekomen kwik aan. 

Door opzettelijk daartoe gedane proeven is het gebleken, dat 
8 en 4 grammen metallisch kwik van het eene einde der met 
koper en kalk gevulde buis tot het andere konden verjaagd wor- 
den;zij werden zonder het minate verliesin het omgebogen einde 
der buis teruggevonden. 

Wat de analysen aangaat, zij gaan veel sneller dan eene org. 
▼erbranding en zij geven opmerkelijk overeenstemmende resulta- 
tene Deze overeenkomst heeft millon geleid tot het onderzoek 
van het aeq.-gewigt van kwik. Hij ging uit van bi-chloruretum 
hydrargyri. Dit zout was in aether opgelost, gedroogd, vervol- 
gens in eene goed drooge ballon gesublimeerd. De kristallen» 
in lange naalden afgezet, waren zonder rest in alcohol en aether 
oplosbaar. 

Twee bepalingen zijn met kleine hoeveelheden gedaan. De 
inrìgting van hillon*s toestel Het hem in den beginne niet toe, 
groote massa^s te ontleden; maar door de hoeveelheden te ver- 
dubbelen en het bi-chloruretum hydragyri met kalk en carbonas 
potassae te mengen, gelukte het hem eene vrij aanzienlijke hoe- 
veelheid bi-chloruretum hydrargyri te verwerken. 

Eerste analyse. 
Gebr. bi-chlor. hydr. Verkr. kwik. In 100 d. 

1,217 gr.(l) 0.899 73,87. 

waaruit volgt voor aeq.-getal 1251,86 (beter 1251,352) als men 
met BERZELius voor chloor aanneemt 442,64 of =1252,93 voor 
01=443,2 (mabignag). 

Tweede analyse. 
Gebr. bi-clilor. hydr. Verkr. kwik. In 100 d. 

2,5785 gr. 1,9035 73,81, 

ofaeq.-gew. van kwik =1248,24 of= 1249.04. 

(l) In het Aonoaire de cbimie 1846. p. 205. staat Terkeerdelijk 2,217 gr. 

10 
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Derde analyse. 
Gebr. bi-chlor. hydr. Verkr. kwik. In 100 d. 

19,898 gr. 14,3£3 gr. 73,83, 

waaroit aeq.-gew. van kwik = 1249,24 of = 1250,34. 

Vierde analyse. 
Gew. bi*chlor. hydr. Verkr. kwik. In 100 d. 

21,401 gr. 15,810 gr. 73,87, 

of aeq.-gewigt van kwik niet = 1251,67 volgens millom, maar 
= 1251,852 en voor 01=443,2 = 1252,93. 

Derhalve geven deze analysen, die volgens beweren van mil* 
LON onderling eene overeenkomst bezitten, welke naar de proef 
niet beter verlangd kon worden , voor 100 d. 



L II. 


III. IV. 


73,87 78,81 


78,83 78,87 


en Toor aeq.-gewigt : 




KILLON. 


Verbet aeq.>gew. 


L 1251,36 (1251,352) 


1252,98 


II. 1248,24 


1249,04 


111. 1249,24 


1250,84 


rV. 1251,67 (1251,352) 


1252,93 



Geoiiddeld 1250,12 (1250,046) 1251,06. 

Mii.LOK geeft verderop, dat bbdmann en marchand vonden 
voor aeq.-gew. van kwik (zie bl. 142) : 

I. II. m. IV. V. 

1250,8 1250,7 1252,1 1251,1 1250,6 (1), 

dat de 3* analyse hiervan volgens de bij de aitvoerige opgave (zie 
boven bl. 142) vermelde redenen moet wegvallen en dat zij dos 
gemiddeld vonden 1250,6. 

MiLLOM neemt ten slotte als resnltaat zijner proeven , in ver- 
band met die van ebdmakn en marchakd, voor aeq.gew. van 
het kwik het cijfer 1250 aan, dat, zooals bij aegt, een veelvoad 
om 100 is van waterstof. 

(1) xiLLOR deeh in sQu stak nog dece noot mede : Het gemiddelde nit de 
ttnalysen van ■BDMÀinr en xarobaitd geeft TOor 100 d. ozyde voor het kwik 
92,597. By het ondereoek van dftmpkringslncbt heeft ultouibr 45 grein pvr 
M gepnecipiteerd bekomen, en de ontl^ing ran deze 45 grein door middel 
yan wannte hebben hem 41'/, grein vloeibaar kwik opgeleverd. Indien men 
dese g^erens tot honderd berekent, yindt men, dat ulvoibibb in het bi- 
oxydnm hydraigjri geronden heeft 92,22 d. metallisch kwik voor lOOd. pxyde. 
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Het kan niet ontkend worden » dat de proeven van millok onder- 
ling nog al verschillen , 2ooals b^ìzelius (1) ook te regi aanmerkt 
Ook 18 het te bejammeren^dat er niet meer met grootere hoeveel- 
heden stof verrìgt zijn en eindelijkiseenehoofdaanmerkingdeze, 
dat men om nit de djfers van millon een aeq.-gewigt voor kwik 
te berekenen , dat van een ander element behoeft, wat bij kwik 
todi niet volstrékt noodzakelijk is. 

Wij zeiden zoo even op de onderzoekingen van ebdmaiik en 
MABGHAKD terug te zullen komen. B£BZ£LIU8 heeft daarop 
in zijn Jahre^eriefU eenige aanmerkingen gemaakt en sbdmann 
en MABCHAMD (2) hebben daarop geantwoord* 

BEBZFxms heeft omtrent hnnne aeq.«bepaling van kwik ge- 
aegd (3) : »daB8 sich daa Quecksiiberoxyd nicht wohl zur Bestiai- 
mnng des Atomgewichts vom Queckailber eigne , weil ein Fehler 
in Saaerstoffgehalte einen mebr als zwdlfmal grdsaern Fehler im 
Atomgewicht des Metalles veranlasse/' 

Zij hebben hierop geantwoord, dat deze voorwaar onganstige 
omstandigheid eensdeels rijkelijk wordt opgewogen door de moge- 
lijkheid, de berekening direct op het grondgetal van de bepaling 
der aeq.-gewigten te doen steunen (de zuurstof ) en daardoor het 
resaltaat van de fouten, die in andere getallen aanwezigzijn, on- 
afhankelijk te maken, en anderdeels door de groote naauwkeu- 
righeidy welke de door hen gevolgde methode toelaat Er kan 
é^ne font in hunne methode schnilen, die zij zelve toelichten. 

BEBZELros deelt in zijn Lehrìmeh (4) omtrent de proeven van 
SRDUANK en HABOHAKD mede, dat het kwikoxyde door destil- 
latie met koper, en van dezel£le proeven in het Jahresberieht (5}, 
dat het met suikerkool gemengd, ontleed is. De laatste wijze 
zouden zij, zooals zij aeggen, gebezìgd hebben, als zij door 
ervaring niet geleerd hadden, dat daarbij gemakkelijk kooldeel- 
^es met de kwikdampen en het koolzniur medegevoerd werden. 
Baitendien letteden zij er op, zich te overtuigen, dat ook de 

(1) Jahr«sberìcht 184^. B. 27. S. US. 

(>) Jonni. f. pnkt. Chem. 1846. B. 37. S. 65. Bechtfertigniiig einiger 
AtomgewichtsbestimmnDgea. Phann. Centralblatt 1846. S. 520. 

(3) Jahresberìcht etc. B. 25. S. 85. 

(4) Lehrbuch, 5*« Aiifl. B. 3. S. 1215. 

(5) Jshresbericht etc. B. 25. S. 96. 

10* 
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grootste tot de proef gebezigde hoeveelheden oxyde geene zigt- 
bare rest in de buis achterlieten en dat het alzoo van vuurbe» 
stendige bijmengselen geheel vrij was. Daarom legden zij voor 
het kwikoxyde eene laag van kool» om het ontwikkelde zuur* 
stofgas in koolznor te Teranderen en daardoor zijne inwerking 
op het fijn verdeelde kwik (namelijk de wederoxydatie hiervan) 
te verhinderen. Maar hiervan konden eveneens kooldeeltjes 
meégevoerd worden» 

In het Lehrbuch (1) heeft berzelius de cijfers van ebdmann 
en MABGHAND ZOO omgerekend opgegeven, dat de reductie der 
gewigten tot het Inchtledige wegvalt, waardoor de resoltaten 
natnnrlijk verder verwijderd worden van het cijfer 1250,0 dan 
nit de berekeningen van ebdmank en marchand volgde. Hij 
zegt ter aangehaalder plaatse : »Folgendes sind die Besnltate 
ihrer Versuche" terwijl hij bier niet hunue, maar de door hem nit 
de analytische data berekende cijfers laat volgen. Het wekt 
verwondering, dat hij dat hier niet bij vermeld heeft. Ala ge- 
middelde nit de proeven van erdmann en mabghand geeft ber- 
zelius het cijfer 1251,293 op, dat hij ook in zijne tabellen heeft 
opgenomen, terwijl erdmann en marchand ala gemiddelde 
nit hnnne proeven ì\et cijfer 1250,6 opgeven (zie bl. 143). 

Daarbij merkt berzelius het volgende op (2) : »Es is klart 
dass diese Zahlen von der Art sind, dass àe den Qnecksilberge- 
halt stets zn niedrig angeben mi&ssen, da man niemais mehr 
Qnecksilber erhalten kann, als das Oxyd enthielt, wohl aber 
Qnecksilber verloren gehen kann. Dassennngeacbtet nehmen 
ERDMANN und MARCHAND das Atomgewicht des Qaecksilbers 
gerade zu 1250,0 an.'* 

ERDMAKN en MARCH AMD merken omtrent dit pnnt op, dat 
kwikoxyde zeker niet roeer kwik oplevert dan het bevat, en dat 
het even dnidelijk is, dat ten gevolge der gebezigde methode het 
gewigt van het kwik door eene verontreiniging eer te groot moet 
verkregen worden, dan dat er een verlies kan plaats hebben. Zij 
hebben in hun onderzoek aangewezen, welke verontreiniging de 
vroegere proeven van sefstrGM en anderen het aeq.«gewigt van 

(1) Lehrbach, 5*« Aafl. B. 8. S. 1215. 
<2) Lehrlmch etc., 5^ Aufl. B. 3. S. 1216. 
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kwik te hoog heeft doen vinden, namelijk bet opnemen van 
zunrstof gedarende het overdestilleren. Door het gebraik van 
kool hebben zij wel is waar deze bron van font trachten te 
vermijden, maar haar geheel te voorkomen is zeer moeijelijk, 
en zij zeggen, alle redenen te hebben om te gelooven, dat al 
hanne getallen eenigzins te hoog en dus ook boven 1250,0 uit- 
gevallen zijn , omdat het hon niet gelukte, de daardoor voortge- 
bragte vermeerdering aan gewigt Tan het kwik, hoe klein die 
dan ook wezen moge, geheel en al te vermijden. Onder de 
vijf proeven van ebdmann en mabghand, welke goed , d. i. met 
reductie tot het Inchtledige berekend, de getallen 

1250,3 

1250,7 

1252,1 

1251,1 

1250,6 
geven, Ì8 er een, hetwelk klaarblijkelijk een te hoog resultaat gaf, 
daar bij de proef , ten gevolge van eene door hen in hunne verhan- 
deling naauwkeurig opgegeven omatandigheid^ het kwik znurstof- 
houdend , traag vloeibaar en mat van opperviakte in den ontvanger 
overging. Zij hebben deze proef mede aangevoerd, omdat zij zeer 
dnidelijk aantoont, in welke rigting de footen der gebezigde methode 
liggen. Het is echter duidelijk, dat deze proef bij de berekening van 
het aeq.-gewigt niet in aanmerking kon komen ; zij moet buiten 
berekening gesteld worden, zooals ook werkelijk geschied is, terwijl 
zij het aeq.-gewigt = 1250,6 berekenden, wat zoo nabij 1250,0 
komt, dat dit getal zonder eenige font als grondslag voor andere 
berekeningen kan dienen. Zij protesteren nitdrukkelijk tegen de 
bewering van berzelius, dat zij het cijièr 1250,0 zoaden aan- 
genomen hebben (1) en zeggen , dat daarvan in hnnne verhan- 
deling niet alleen geen enkel woord voorkomt, maar dat zij 
zel& bij de berekening van het aeq.-getal van zwavel het gevanden 
djfer 1250,6 hebben gebmikt. 

Ten slotte dienen zij emstig protest in tegen het aannemen 



(1) BXsnxiuB, Jahresberìchi B. 25. 8. 36, 37 : „Ergebeii der Abnmdang 
sn genden Miiltipla*« Tom Aeqaiyalentgewicht des WMterftoffs nehmen f ie das 
Atomgewicht gerade cu 1250,0 sa.** 
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van het door berzblius nit hanne opgaven berekende cijfer. Uit 
hanne proeven zal een onpartijdig beoordeelaar naar hunne mee* 
ning moeijelijk eenig ander beslait afleiden, dan dat het te hoog 
moetzijiiy wat wij moeten toestemmen* Ook vìnden wij de aan- 
merkÌDgen van bbrzelius niet belangrijk genoeg, om het aeq.- 
gewigt van erdmann en uarghand niet aan te nemen en mee- 
Ben» dat het in elk geval verre de Toorkenr verdient boven dat 
van 8EF8TR0M» in eenen tijd verrigt, waarin de analytische schei- 
knnde nog niet znlke hooge eischen deed en op eene wìjze, die 
voor de door ebdmanii en habohaio> gevolgde zeker moet 
onderdoen. 

Wij moeten nog ten slotte eenige bepalingen vermelden van 
SYANBEBG (1), die het aeq.-gewigt van k^ik nagegaan heeft» om 
de methode van erdmann en mabchand te controleren, tegen 
welke men steeds aanvoeren kan, dat eene zeer geringe hoeveel* 
heid van niet ontleed salpeterznur zout (door welks verhitting het 
oxyde bereid werd) nog ìngemengd aanwezig kon zijn, of ook, 
dat door eene eenigzins te zeer verhoogde temperatanr bij de 
ontleding van het salpeterzare zout, eene geringe hoeveelheid 
kwik of oxydule zich naast het ozyde gevormd kan hebben. Deze 
bezwaren kunnen moeijelijk door zulke naauwkenrige proeven 
gecontroleerd worden , dat de font niet door de ontoereikendheid 
der methode, in zulke gevallen mogelijk, kan bedekt worden. 
SYANBEEG hoopte mot zekerheid tot het besluit te komen, of de 
aangewende methode in dit geval het vertrouwen verdiende, dat 
haar bij bepalingen steeds toegedragen moet worden, welke 
regtstreeks door proeven met metaaloxyden geschieden. In den 
beginne meende syanberg spoedig een antwoord gereed te zul- 
len hebben, maar later bleek het hem, dat een antwoord minder 
spoedig bekomen werd, dan men wel verwachten zou. 



(l) Joarnal f. prskt. Chem. 1848. B. 45. S. 468. Ueber dM Atomgewieht 
des QnecksQbera. Oonpronkeiyk stak in i Kongl. Vetenak. Aoad. Forhuidl., 
Aig. 1845. S. 135. Ook in : lixbio'8 Ann. 1849. B. 72. 8. 815. Comptet 
rendila des travanz de chim. par BOI. auo. lausest et oh. oibhasdt. Non* 
yelle Sèrie n*. 7. Jnillet 1849. p. 256. Jonrn. de chim. et de pharm. 3* Ser. 
1849. T. 15. p. 891. Bibl. Univ. de Genere. 3* Serie T. 10. p. 229. uauo 
and Kopp, Jahresber. 1847—1848. S. 445. Chem. Gas. 1849. 185. Annnaire 

de MILLOIf et RBIBBT 1849. p. 168. 
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Wij willen in het volgende op het voetspoor, door avANBERG 
in zijne verhandeling gevolgd, zoowel de proeven mededeelen, 
die hem geen voldoend zeker resoltaat gaven als die, welke 
hem zolks wel schijnen opgeleverd te hebben. 

A. In plaats van het kwikoxjrde door gloeijen van het salpe- 
teraare zont te niaken , beproefile hij het zich door praecipitereu 
met bijtende potasch te verschaflfen, hetwelk in groote overmaat 
bij eene warme oplossing van snblimaat gevoegd werd (1). 

Het aldos bereide, zorgvuldig nitgewasschen en bij 150^ gè* 
droogde, ozyde, werd in eene met £ boUenvoorzieneglazenbuis 
door waterstofgas gereduceerd, waarbij het kwik van den eenen 
boi in den anderen overdestilleerde* Hierbij bleef echter eene zoo 
aanzieuiijke hoeveelheid van een vreemd ligchaam in den boi, 
ivaarin het ozyde gebragt was, terag, dat het dnidelijk bleek, 
dat het bereide oxyde op geenerlei wijze tot eene naanwkenrigere 
bepaling van het aeq.-gewigt van kwik zou kunnen dienen. 

B. Eene poging, om kwikchloride met waterstofgas te redu- 
ceren, in de verwachting, dat hierbij zoutzuur en metallisch kwik 
zonden ontstaan, mislnkte eveneens, daar een grootgedeeltevan 
het sablimaat onder gedeeltelijke vorming van calomel hierbij 
vervlugtigde en er slechts eene geringe hoeveelhekl metallisch 
kwik verkregen werd. 

C. Bij het digereren van een bepaald gewigt van zuiver kwik 
met eene overmaat van gedestilieerd zwavelzunr, afdampen van 
het overvloedige znur en wegen van het watervrije zwavelzure 
kwikoxjde, verkreeg SYANBERaeven zoo min een scherpof siedi ts 
benaderend naanwkeurìg resnltaat, daar het zwaveiznnr, reeds 
bij eene temperatunr, die 4- 240^nietover8chrijdt, bestendigvan 
het zont afilampt, waardoor er een meer en meer basisch zont 
temgblijft» hetwelk, aia neutraal zont berekend, een aeq.-gew. 
voor het metaal geeft , dat somwijlen meer dan 1300 kan bedragen. 

D. Door vermengen van eene bepaalde hoeveelheid chloras 
potassae met een gegeven gewigt calomel, en door daama zout- 

(1) De gehede hoereélheid inblimaat, welke tot deze proeven gebniikt werd, 
WM Tooraf in chlooigas nogmaaU geBablimeerd geworden, om het van eene 
geringe en steeds aanwezige hoeveelheid ingemengd kwikchlomre te beTrìjden . 
BTàMwatQ heeft geronden , dat het ehlornrc in eene chloride-oploei ing een wei- 
nig oplosbaar ta. 
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zaar over het mengsel te gieten ente ver warmen, meende svan- 
BEiia een goed resultaat te moeten bekomen, terwijl de chkxH> 
zure potasch daarbij, onder ontwikkeling van ckloor, tot chloor- 
potassiam gereduceerd en eengedeelte aangewend werd, om het 
kwikchlorore in chloride te verandereD. Uit het gewigt der tot 
droog verdampte massa kon meo het aeq.-gewigt van kwik alleen 
berekenen, wanneer men volgens de proeven van mabignac de 
hoeveelheid chloorpotassiam kende, welke uit een gegeven gewigt 
chioras potassae ontstaat. Bij het gebruik dezer methode bleken 
er evenwel groote moeijelijkheden te bestaan, om een kwikchlo- 
rore te verkrijgen, dat te gelijker tijd^ zoowei vrij was van chlo- 
ride , als van metallisch kwik. Baitendien is men moeijelij\ in 
Btaat, om, bij het behonden van allequantitatieve naauwkearigheid, 
al het chlomre in chloride te veranderen. 

E. Door praecipiteren van sublimaat door eene in gewigt be- 
paalde, in salpeterzuor opgeloste hoeveelheid rein zilver, kwam 
SYANBERO evenmin tot een resultaat , daar er zich , terwijl de proef 
in de koude plaats had, een moeijelijk oplosbaar dubbelzout van 
salpeterzuur kwikoxyde en salpeterzuor zilveroxyde vormde, zoo- 
dat het gepraecipiteerd worden van chloorzilver niet langer met 
het oog kon waargenomen worden , terwijl er zoo veel sublimaat 
bijgevoegd werd, dat de toegevoegde massa op een aeq.-gewigt 
=1220 wees. Wanneer men nu het mengsel verwarmt, zoolost 
zich voorzeker het dubbelzout op, waarnameer van de sublimaat- 
oplossmg kan toegevoegd worden, maar wanneer de vloeistof 
langen tijd warm gehouden wordt, zoo lost er steeds meer en 
meer chloorzilver in de door salpeterzuur zure oplossing van sal- 
peterzuur kwikoxyde op, hetwelk, zooalsvoor de band ligt, door 
op nieuw toevoegen van sublimaat-oplossing wederom gepraeci- 
piteerd kan worden. Maar deze methode is niet bruikbaar bij 
eene naauwkeurige aeq.-gewigtsbepaling. Op deze wijze heeft 
SYAKBEBa somtijds zoo veel kwikchlorìde toegevoegd, dat het 
daarmede overeenkomende aeq.-gewigt tot op 1360 steeg. Deze 
waameming van de oplosbaarheid van chloorzilver in eene oplos- 
sing van salpeterzuur kwikoxyde is reeds vroeger door waceen- 
RODEB gedaan , waarvan svanbebg echter bij de eerste proeven 
volgens deze methode geene kennis droeg, zooals hij zelf zegt. 
F. svanbebg stelde een zesde onderzoek in het werk door 
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eene bepaalde hoeveelheid sublimaat met gebranden kalk te ver- 
meiìgen , het mengsel te verhitten en den kwikchlorìde bevattenden 
kwikdamp over een gloeijend mengsel van bijtenden kalk met kool- 
poeder te leiden, om op die wijxe bet ingemengde kwikchlorìde 
te outleden. Hierbij moet eene aanzienlijke overmaat van kalk 
met het sublimaat vermengd worden , omdat anders de glazen 
bnis, waarin debewerkinggeschiedt, gemakkelijksprìngt, zoodra 
gesmolten chloorcalcium op eenige plaats met haar in aanraking 
komt. Gedurende de bewerking moet men voortdurend eenen 
stroom van waterstof door de buis voeren, waarin het mengsel 
verhit wordt. In bet achterste gedeelte der buis is eveneens eene 
laag bij tende kalk aanwezig. Hetkwik, dat overdestilleerde, werd 
opgevangen en gewogen. Op deze wijze beeft syanbebg àrie 
proeven gcdaan, die hem de volgendo resultaten opleverden: 

12,048 Gr. HgCl gaven 8,889 gr. Hg, overeenkomende met 
een aeq.-gewigt van kwik =- 1247,33. 

12,5290 Gr. HgCl gaven 9,2456 gr. Hg, volgens welke proef 
het aeq.-gewigt van kwik wordt = 1248,21. 

12,6491 Gr. HgCl gaven 9,3363 gr. Hg, waaruit een aeq.- 
gewigt van kwik = 1249,27 volgt. 

Bij deze berekeningen, waarbij geene correctie tot het lucht- 
ledige werd aangebragt, heefl; Isvambero voor aeq.-getal van het 
chloor, aangenomen het cijfer 443,28, dat door bbrzelius uit 
de proeven van mabignac berekend is. Het gemiddelde uit de 
8 proeven geeft tot aeq.-gewigt van het kwik het getal 1248,27, 
volgens welk aeq.-gewigt het kwikoxjde 7,41067o zuurstof zon 
moeten bevatten, welk cijfer om 0,00767o ^^^ ^t van ebdmamn 
en MARCHAND afwijkt. 

8VANBEBG wil geene groote waarde aan het door hem gevon- 
den cijfer toekennen, en zegt alleen, dat het dienen kan ter he- 
vestiging van dat van EBDMANNen mabchakd, daar alletegen- 
werpingen, die men tegen zijne methode maken kan, hierop 
neérkomen , dat er eer een verlies van kwik kan plaats gevonden 
hebben, dan dat de hoeveelheid kwik te hoog kan uitgevallen zijn. 
Daarechter het aeq.-gewigt onder alle omstandigheden deste lager 
uitvalt, boe lager het bij de proef gevonden gehalte aan kwik is, 
zoo mag het door svanbebg gevonden aeq.-gewigt, volgens hem, 
wel zooveel vertrouwen verdienen, dat het aeq.-gewigt van kwik 
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nlet lager dan 1248,27 kan aangenomen worden. Yerder, daar 
flrvANBEBG met niet grooter hoeveelheden dan hoogstens £7'/, gr. 
kwik gewerkt heeft, terwjjl erdmank en mabghand met 3527, 
gr. hnnne proeven deden, zoo zal ook, wannoer de naauwkeu- 
righeid der resultaten naar de hoeveelheid van het ge'wogen kwik 
moet beoordeeld worden» de verandering van het aeq.-gewigt 
Tan weinig beteekenis zijn, weshalve syanbebo van meening 
is, dat het cijfer 125099 de naaste aitdrokkìng is der resultaten, 
welke door de proeven aangaande de verbindìngen van kwik ge- 
vonden zijn. Maar syanberg eindigt zijne verhandeling met de 
bekentenisi dat de vraagomtrent hetaeq.-gew. van kwik nogniet 
als gelieel en al uitgemaakt mag beschouwd worden, zoolang 
het niet op eene andere wijze bevestigd is, b. v. door bepaling 
van het chloorgehalte in kwikchloride (1), van het gehalteaan 
zwavel in dnnaber, of met één woord door bepaling van het 
andere element in eenige verbinding, welke dan ook, van kwik 
of kwikoxyde. Eerst wanneer zulk eene bepaling tot hetzelfde 
besluit leidt, als hetgeen wij thans voor waar aannemen, eerst 
dan zal het cijfer met zekerheid uitgemaakt zijn, maar tot aan 
dien tijd heeft het thans door ons voor waar gehouden gelai 
slechts eene waarschijnlijkheid voor zich, waarachter, volgens 
SYANBEBG, steeds nog een vraagteeken moet geplaatst worden. 
Wanneer wij de opgegeven aeq.-getallen vereenigen , dan ver* 
krijgt men daardoor het volgendo overzigt, waarin wij het bL 
132 opgegevene niet behoeven op te nemen : 

SEFSTBdM vond in 1812 een aeq.-gew.=^ 1265,823 

OUIBOUBT » » 1816 » » » 3 1111,11 

D » » » » » » =1250,00 

DONOTAN » » 1820 » » » =1212,62 

» D » )> » » » =1279,31 

DUMAS » ») 1827 » » » =1257,78 

TUBNEB » » 1835 » » » ^1262,5 

ERDMANN en MARCHAND » » 1844 » » » =1250,6 

MiLLON » » 1846 » » » =1250,04 

of =(1261.06) 
SVAKBERO » » 1848 )) » » =1248,27. 

(I) TUBMiB heeft dit reeds gedaan, maar Toorwaar niet naauwkearig genoeg. 
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Van deze cijfers boaden wij dat van ebdmann en habchanb 
voor het meest de waarbeid aitdrakkende» terwijl wij ons op 't 
in het bovenstaande aitgesproken oordeel beroepen. Het aeq.* 
gewigt van kwik kan dos = 1250,6» aangenomen worden. 



VIL 



ZILVER 



Al wat tot b,et bepaien van het aequivalent-gewigt van zilver 
behoort, zal bij het chioor worden opgegeven. Wij behoeven er 
daarom hier niet over te handelen, en verwijzen dcrhalve naar de 
verhandeling van den Heer E. mulder. 



vm. 



GOUD. 



Omtrent het aeq.*gewigt vao goad zijn niet vele goede onder- 
zoekingen in het werk geateld. 
Zooals reeds meermalen bleek, dat de oudere onderzoekingen 
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aangoande de zameu steli in g van oxyden zeer uiteenloopende re- 
aultaten opleverden, zoo vinden wij ook bij het goud bepiiliugen, 

die al Keer slecht inet clkaàr overeenatemmen. 

PROtrsT (1) vond voor het zuurstofgehalte van goudosyde D 
tot 31°/oi terwijl wij eene bepaling, door hem verrigt, aantref- 
£èn, volgens welke 7,9 d. zuurstof met 92,1 d. goud verbonden 
zouden zijn (2), waaruit voor Aq een aoq.-gewjgt — 1164,5 

TOlgt. 

RICHTER (3) Tond Toor de zamenstelling van goudoxyde het 
cljfer 25,48 voor de hoeveelheid zuurstof, die zich met 100 d, 
motaal verbond. berzelius (4) zegt hiervan : uund diese An- 
gabe, gehòrig berlchtigt nach den verbesserten Analysen der 
Zusammensetzungeii , von welclien erdìeaeZahlberechnete, giebt 
31 Th. Sauerstofif." Berekcnt men hieruit een aeq.-gewigt dan 
viiidt men, voor AuO', het cijfer 1428,6. 

Ook VACQUELiN (5) eu BDCHOLZ {welko 82 d, good met 18 
d, zwavel verbonden vond, wiiarnit voor S = 200, een aeq.- 
gew, = 311,11 voor goud volgt), hebben de zamenstelling van 
goudoxyde en zwavelgoud nagegaan. Hunne bepalingen bezit- 
ten evenwel voor ons goene waarde, evenmin als ook die van 
BEBGMANN (welke vond, dat 100 d. goud 10,00 zuurstof opna- 
men), en van thomson (6) (welke aangeeft, dat 100 d. goud 
aich met 8 d. zuurstof verbonden), uit welke onderzoekingen 
aeq.-gewigten = 1000,00 en 1250,00 volgen, wanneer men voor 
het oxyde de formule AuO aanneemt. 

OBEKKAHPF (7) voerde door eene oplossìng van goud eenen 
8troom zwavelwateratofgas en vond het zwarte praeclpitaat za- 
mengesteld uit (terwijl hij het bij eene roode gloeihitte ont- 
leedde) : 80,39 goud en 19,61 zwavel, want 2,968 gr. lieten 
2,386 gr, goud na- 
ti) J. Phyi. 62. 131. N. GeU. 1. 477. 
(3) oHELiN, 4" Aufl. B. 3. s. eeo. 

(3) Door BGBZEUUS (KRWEiaOES, 1S13. B. 7. S. 43) cu (luor QUBUK 

(Hsndliucli 4" AuR. B. 3. S. 660) opgegeven. 

(4) SCHWEiaOlER , IBI3. B. 7. 5. 43. 

(5) Ann. de cliìm. T. 77. p. 331. soiiWKiaaKB, B. 3. S. 3!3. 

(6) Sjetìtme de cbim. 

(7) Ann. de chimic, 1811. T. 80. p. 140. MeraoirE sur divcruM conilinni- 
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Eene oplossìng van gond nord met eetieo overvloed van ecn 
alcali behandeld. Het verkregen bruine oxyde ]ostte geheel in 
Eoutzaur op en het bevatte dus geeti goud als metaal. 

Eeiie zekere boeveelheid werd in ecne glazen buis gedaan, oan 
het eene eiode geslolen en aan het andere omgebogen. Het volumen 
van het bij verhitting ontweken gas wei-d gemeten in eene klok, 
nadat allea bekoeld was. Ook werden de temperatuur en de baro- 
meterstand waargenomen en wenl het gereduceerde metaal gewcv 
gen. Daaruit volgde, dat 100 d. goud 9,82 zuuratof opnamen ; 
eene tweede proef gaf 10,21 zuurstof voor 100 d. metaal, eene 
derde 10,130 zuurstof voor 100 d. goud. Het gemìddelde hieruJt 
is 10,01 en het oxyde raoet dus zamengesteld zijn nit : 
Gond .... 90,00 
Zunratof . . 9,10 
100,00. 
Voor aeq.-gewigt van goud verkrijgt men hieruit het getal 
2996,7 vooi- AnO'. 

Eindelijk heofl oberkautf nog eene goudsolutie doorchloor- 
tin gepraecipiteerd, Hij vond het praecipitaat zamengesteld , naar 
gelang van eenen overvloed van chloortJn : 
Tinoxyde . 60,18 
Goud . . . 39,82 
100,00 
en met eenen overvloed von chloorgoud uit : 
Tinoxyde . 20,58 
Goud . . . 79,42 
100,00. 
Hij vermeldt, dat phoust gevonden heeft: 
Ozydnm stanni 76,00 

Gond 84,00 

100,00. 

Deze analysen komen, zooais het blìjkt, onderling zeer slecht 
overeen en zijn buìtendien ter berekenìng van een aeq.-gewigt 
volstrekt onvoldoende. 

Na de onderzoekingen van obbrkampp stelde ook berzeliub (1) 
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(1) J. Phys. 62. 131. N. Gehl. ' 

(2) OMBLIN, 4i« Aufl. B. 3. S. 66< 

(3) Door BERZELIU8 (SCHWEIGOER , 

(Handbuch 4»« Aufl. B. 3. S. 660) o; 

(4) 8CHWEIQGER, 1813. B. 7. S. 4. 

(5) Ann. de chim. T. 77. p. 321. 

(6) System e de chim. 

(7) Ann. de chimie, 1811. T. 80. 
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laar wij spraken reeds vroeger over de ondenookingen van 
,TBoH over het kwikoxyde (bl. 133} en maflkten als eindbe- 
uit alle onderzoekingen aangaaiide kwikoxydeop, dat7,996 
nurstof zich met 100 d. metaal verbonden, en dat het waar- 
iiHjke «eq.-gew. = lie50,6 bleek te zijn (zie bl. 155). 
>oor middel v»d deze cijfere, Terkrijgt men in plaats van de 
fvenopgegeTenhoeveelheid zaontof, die in de beide proeven 
het goad verbonden was, deze resultaten, dat in de eerato 
j 100 d. gond mei 12,22 d. zuoratof eo in de tweede 100 d. 
., met 12,13d. zanretof vereenigd waren, waarait ala gemid- 
zamenstelliDg van gondo^rde Tolgt, dat verbonden zijn : 
Gond .... 100 
en Znontof. . . 12,18 
.1 men lÙGraitvooraeq.-ge«TgtvanhetgoudhetgetaI 2463,05 

;zELrcs vermeldt ten alette de proeven van OBBRKAMPFen 
', dat de reanltaten daarvan met de zijne (ala hij hiernitbe- 
. , hoeveel zwavel zich met 100 d. gond verbinden) vrij wel 
iikomen. 
gelai 1243,01 werd in de "Bcheiknnde als aeq.-gewìgt 
lud aangenomen, totdat bebzbliub na de proeven van 
NH en itARCHAHD aangaande het aeq.-gewigt van kwik 
op eene andere wijze het aeq.-gewigt van gond zodit te 

^, algemeena aanmerking op zijne methodo mogen wij er op 

■'^ dat het aeq.-gew. van kwik hier noodig Ì8, om dat van 

•• e leeren kennen, en dat dna eene font in heteerstenoodza- 

* ■■ lot onnaanwkenrìgheid in hat tweede aanleiding moet geven. 

'^V igl. abenetat mU Anin. Ton Dr. BtfCOOV. Wi neemt hier ter pluue 

'4 ^ n hjpno^dc en «eo ptWajit. Terrolgeni hoadt bU het pratosjde 

u+0 cn het hypeiMyde toot An+30 , tcrwijl hQ buiteadlea het bettun 

-1 deatoxjde An+SO Ìd het pmrptr txm Cbiriw heeft tfMblen Mn le 

Kndeiyk beiekent by Mn Beq.-gew.^UU.S. — saaiMLins geeft dete 

I MM. Ann. laiS : B. B. 8. 17T : Ueber die Beatimn. 

1 emf. Aloni, etc. en vocgi er bf), dmt de maraemln)^ 

H guiL utngiKndc de spcc. warmic Tiuri het goad alleen kanoen 

■n goiid iKsuiaD ait An+O en An+SO of nitlAn+O 

t het lutale uin en bcrEkent een Mq.-gew. van gond 

f het kwik Uct l'ijFfr 1265,3 unneemt. 
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Maar daar BEBZBLros zijne methode later zelf verbeterde, be- 
hoe^en wij er hier niet verder over te handelen en mogen eerst 
eenige andere onderzoekingen vermelden. 

PELLETIEB (1) namelijk, heeft eene verbindlng van gond en 
iodium gemaakt en daarait het aeq.-gewigt van gond bepaald. 
Hij bereidde het door gond op te lossen in acid, hydro-iodicum, 
waarìn iodium opgelost was. Het beste handelt men, door gond 
met acid, hjdro-iodicnm te koken en er daama salpeterzuor toe 
te voegen. Er moest steeds een overvioed van acid, hydro-iodi- 
cam aanwezig zijn, omdat er anders iodinoigoad, met goud-me- 
taal gemengdy gepraecipiteerd wordt. De kokend-heet gefiltreerde 
vloeistof zette bij bekoelen dikwijis gond-iodiam af in den vorm 
van een citroen-geel, zeer glanzend en bijna kristallijn poeder; 
maar het grootste gedeelte van het iodure bleef in de oplossing 
temg. Wiide men alles daarvan bekomen, dan moest men tot de 
vloeistof salpeterznur voegen, waardoor het acid, hydro-iodicnm 
ontleed werd, en de vloeistof verhitten, om de overmaat van 
iodium af te zonderen ; op deze wijze werd het goud-iodureet in 
den vorm van een groen-geei poeder neérgeslagen. 

Andere bereidingswijzen gaan wij hier voorbij. AUeen moge 
nog vermeld worden , dat het goud-iodureet in koud water on- 
oplosbaar is en slechts zeer weinig in kokend water. Het werd 
bij 150' ontleed. 

Het iodureet werd met zorg in een waterbad onder het kook- 
ptmt gedroogd, om alle ontleding te voorkomen; daarop werd 
het iodium in de gloeihitte verjaagd. Op deze wijze verkreeg 
PELLETIEB uit 50 milligr. iodureet bij eene eerste proef 33 mil- 
ligr. en bij eene tweede bijna 33 milligr. metallisch goud. Eene 
derde proef gaf uit 100 milligr. iodureet meer dan 65 milligr. , 
derhalve ook bijna 66 milligr. goud. Deze 3 proeven stemmen 
goed overeen. Toen pelletibb daama weder 50 milligr. io- 
dureet met potasch ontleedde, verkreeg hij weder iets meer dan 
32 milligr. goud. Ten slotte herhaalde hij het onderzoek met 
een onder eene klok met zwavelzuur gedroogd goud-iodureet en 
verkreeg uit 1 gr. 0,655 goud. Derhalve bestaat het ioduretum 
auri uit : 

(l) Ann. de chimie et de physiqne T. 15. p. 5, 113. Faita ponr servir k 
rhUitoire de Tor. bchwxioobx's Journal ISSI. B. SI. S. 305. 
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lodium .... 34 100 

Goad 66 194,1176. 

Dit resultaat valt in het oog. Want daar volgens gay-lus- 

8 AC, zooais PELLETiEB zegt, 100 d. iodiam corresponderen mei 

6,402 zaarstof, zoo moeten 194,1176 goud bij oxydatie 6,402 

zuarstof opnemen, wat voor 100 goud 3,3495 zaurstof geeft» in 

plaats van 12,077 volgens bebzelius, of 10,01 volgens ober- 

KAMFF. Nemen wij hier echter het laagste oxyde van het good 

met 4«0267o zuurstof volgens berzelius, ofmet 3,337o volgens 

OBEBKAMFF (3,83 = Va van 10,01) , dan komt de analyse van 

PELLETIEB, welke 3,8495 geeft, beter daarmede overeen, en wij 

mogen het iodnreet dos voor een subiodureet houden, dat met 

het eerste oxjde van goad gelijk staat. Het hyperiodureet kon 

PELLETiEB niet verkrijgen. 

Wanneer nu de analyse van peUìLETIEB goed is (en hij zegt 

zelf, dat hij daaraan na herhaalde proeven niet twijfelt), dan 

vindt men door berekening voor de zamenstelling van het 

„ , j j fZuurstof 8,3495 
Eerstegoudoxyde.j^j^^^ jQQ 

.- , , j fZuurstof 10,03 

Hoogstegoudoxydej^j^^^^^Q^^ 

De laatste opgave komt het meest met de cijfers van obeb- 
KAMPF overeen. Maar obebkampf heeft (volgens pellbtieb) 
waarschijnlijk met het goudozyde baryt mede geanalyseerd. 

PELLETIER zegt , dat hij het verschil van zijne cijfers met die van 
berzelius toeschrijft aan de gebezigde zamengestelde methode. 

Volgens de proeven van pelletier zou het gewigt van een 
aeq. goud = 29,93 zijn in plaats van 24,86 (de zuurstof = 1) en 
zouden de zamenstellingen der andere goudverbindingen zijn : 

1 Zuurstof 

G»d 29.91 \P^ 

13,2 » 

De eenige aanmerking, die wij op de proeven van pelletier 
maken zullen, is deze, dat eene iodium-verbindingminder geschikt 
is ter bepaling van een aeq.-gewigt, terwijl het vervolgens geen 
betoog behoeft, dat de kennis aan het iodium en zijn aeq.-gewigt 
in 1821 nog lang zoo verre niet gevorderd ware als tbans. 

11 
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We zullen na me&leelen wat bebzelius er vao wegL 

BEBZELIU8 (1) heeft naar aanleiding yan de door pbllbtisr 
en OBEBKAMPF verrìgte onderzoekingcn eenige nìenwe bepalingen 
▼errìgt aangaande het aeq.-gewigt van goud. Terwijl wg desse 
ssallen laten volgen, zullen wij tevens de aanmerkingen van beb« 
ZBLIU6 op de proeven der beide genoemde scheikondigeD opnemeo. 

Indien pelletieb regt had» zon BEEZBLros minstens een 
vijfde verlies aan gepraecìpiteerd of te praecipiteren metaal bij 
zijne bl. 158 beschreven proeven geleden heben. Zulk eene od- 
naaowkearìgheid ìs meer dan onwaanchijolijk, hoe onvdkom^i 
dan ook de gevolgde methode wezen moge. Boitendien verkre^ 
BEBZELIUS langs eenen anderen weg, nameiyk door reductio 
van goudoxyde uit eene zontzare oplossing (die van een chiorure) 
met phoflphonu (2) resultaten, die met zijne vroegere zeer goed 
overeenstemmen. De proeven van het iodiam-goad van pellb- 
TIEB Bchijnen dus tot eene onware uitkomst geleid te hebben. 
BE9ZELIUS bewees dit nog door de volgendo proeven. 

Hij ontleedde bet proto-chloraretum auri door middel van warm 
water (wat volgens hem het eenigste middel is, om een volkomen 
onzijdig gondchlorure te verkrijgen), en vermeiigde de daardoor 
bekomen mbin-roode oplossing met zuivere koolzore natron; het 
mengsel werd tot droog uitgedampty en de drooge massa tot rood 
gloeijens verhit. Weder in water opgelost bleef er 0,85 gr« 
goud-metaal terug , en de oplossing gaf na verzadiging met sai* 
peterzuur 1,9 gr. zoutzuur zilver (cbloorzilver). Hieroit berekent 
BEBZELIUS een aeq.-gewigt voor goud = 2400. Nemen wij voor 
chloor met m abignao 443,2 aan , dan verkrijgt men door bere- 
kening uit hetgeen bebzelius vond, een ander aeq.-gewigt, dat wij 
niet behoeven uit te rekenen, omdat het toch niet juist zijn zou. 
bebzelius zegt van deze proef zelf , dat zij niet tot zulke goede 
uitkomsten leidt, als die door reductio met kwik oFphosphorus, 
maar dat zij evenwel de door middel der eerste bepaling verkre- 
gen cijiers bevestigt en verro verwijderd is van het uit de analyse 

(l) Note uber die Ozjde dea Platina und dea Goldea Ton jao. bbhzelius. 
■chwbooxb'b Jonrnal etc. I8S2. B. 84. S. 81. Ann. de chimic, T. 18. p. 
146. Edinb. Phil. Jonrn. Voi. 5. p. 9. 

(S) Wy hebben dece wQse alleen ter loopa aangegeven gcvonden. Niet <f(fn 
enkel cyièr van eene aldna in het wcrk gestelde proef vondcn wij vermeld. 
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van iodium-goud afgeleide a6g«<*gewigt. Weshalve hi) het cìjfer 
2486 voor aseer tot het ware aeq.-gewigt van goad naderendebe- 
achottwt 

Nadat bebcelius nog opgemerkt heeft, dat er minsteus twee 
verbindingen van zoatzQur (chloor) en goadoxyde (goad) bestaan, 
beide gekrbtalliseeid, één zaar en één neutraal zont» vermeldt 
fay de onderzoekingen van obebkamff, welke hij herhaalde. 

Om evenwel zeker te zijn, dat de lucht, in de vioeìstof bevat, 
geenen invloed uitoefende op het resultaat, kookte hij de oplos- 
8ing van het goadzout in zontzaar, voordat hij zwavelwaterstof 
doorvoerde, en ving hiermede aan, voordat het vocht bekoeld 
was. Het op die wijze verkregen zwavelgoud bevatte op 100 d, 
gondslechts 7,56 d. zwavel en de vloeistofgafmetchloorbarynm 
nog een overvioedig praecipitaat De zwavel kan zich derhalve 
teu koste van het goadoxyde oxyderen, Eene goad-oplossing, 
verkregen door het tot droog uitgedampte chioorgoad weder op 
te lossènt welke met kaliam-hypersalphareet (KS'^ of daar K 
hier = 2K is, KS') gepraecipiteerd werd, gaf jaiat ly, meer 
goad, dan het kaliam naar berekening had moeten neérslaan. 
BEBZELius zegt, dat het hem onbekend is, of de oxjdatie van 
een gedeelte der awavel hiervan de oorzaak is, of dat het chioor- 
goad ly, meer chloor bevati dan de neatrale verbinding« 

Aan het einde zijner korte mededeeling vermeldt hij nog, dat 
hij het iodiamgoad niet onderzoeht heeft, maar dat pelletibr 
wel zal nagaan, waaraan het verschil van zijne resoltaten endie 
van BEBZELIUS moet toegeschreven worden* 

Voor zoover wij weten heeft pelletieb zijne onderzoekingen 
niet herhaald, en mogen wij in alien gè valle het beslaìttrekken, 
dat het verschil tosschen de proeven van bbrzelius en pblle- 
TIEB, àan de aoort der gebraikte verbinding en de methode,die 
de laatste Bcheikondige volgde , moet geweten worden. 

Tot betere resoltaten zon eene methode kannen leiden, om 
dabbelzoaten te onderzoeken, zooals figuiee (1) heeft verrigt 
Hij onderzoeht het dabbelzoat van chioorgoad en chloorsodiam 
en vond het zamengesteld nit : 

(l) Ann. de chimte et de pbji. 1821. T. 19. p. 177. Observations sor le 
chlorure d'or et de fodium. Comp. Bend. T. 18. p. 813. 

11^ 
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Chloorgoad . 69,3 
Ohloorsodiam 14,1 
Water . . . . 16,6 

100,0. 
Door te stellen (voor O = 10) 

het aeq.-gewigt van goud = 248,6 

» » D chloorgoad . = 380 

» » 1) chloorsodium = 73 

en » » » water . . . • = II92, 

yindt hij door berekening deze cijfers : 

Chloorgoud . 70,6 
Chioorsodiam 13,4 
Water .... 16,6. 
Deze waarden komen zeer nabij de gevouden zamenstelling, 
te meer als men bedenkt, dat deze onderzoekingen in het jaar 
1821 verrigt zijn. Zij bevestigen dan ook in onze oogen de be- 
palingen van bebzelius, waamit een aeq.-gewigt = 2486 werd 
afgeleid, terwijl men er naar ons oordeei geen ander beslait nit 
mag afleiden. 

j. JAY AL (1) heeft een tamelijk nitvoerig stnk over het goud 
meégedeeld, waarin hij de onderzoekingen van yauquelin (2), 
OBEBKAHPF, BEBZELIUS en PELLETiEB aan eene kritiek onder- 
werpt. Wij zollen daaraan het volgendo ontleenen* 

yauquelin's proeven over het gele praecipitaat van alcalién 
met eene oplossing van goud en zijne kristallen van chloorgoad 
en chloorpotassium, als ook een door hem gevonden goado^jrde, 
werden door die van oberkamff ondersteand. 

OBEBKAHPF vond, dat P. het zwarte praec. van zwavelwa- 
terstof en chloorgoad een snlphuretam was en niet een mengsel; 
2^. dat het sulphureet bij verhitting gaf 24,39 zwavel voor 100 d. 
goad; 3^. dat men bij de inwerking van potasch op chloorgoad, 
het brain-zwarte praecipitaat moet onderscheiden van dat, hctwelk 
meer of min geel is; het eerste is zniver goadoxyde, en ont- 
staat alleen door veci alcali; terwijl het laatste altijd wat cliloor 

(1) Ann. de chimie et de phjs. 1821. T. 17. p. 337. Snr qnelqnes combi- 
naisons de l'or, bshwsioosb, 1821. B. 33. S. 238. 

(2) Ann. de chim. 1811. T. 77. p. 321. Exp^rìences sur qnelqucs prépa- 
rations de Tor. 
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bevat en steeds onistaat, als er niet genoeg alcali geweest is ter 
Tormìng van een zwart oxyde ; 4^. dat de verschijnseien , bij de 
reactie van chloorgoad en alcalièn ontstaande, gemakkelijk ver- 
klaard worden door de eigenschap, welke het chlorure bezit om 
zich met het cbloorpotassium en chloorsodium te verbinden, tot 
dabbelzouten ; en wanneer men bij chloorgoad een alcalisch chlo- 
rure voegt in toereikende hoeveelheid, wordt het vanstonden aan 
niet meer door alcalièn ontleed; 5^. dat door verfaitting van goud- 
oxyde, door baryt gepraecipiteerd, en door meten van de ontweken 
zuurstof, en het overblijvende (dat bij voor zuiver goud hield) te 
wegen, het hem bleek, dat 100 d. goud met 10,10 zuurstofver- 
bonden waren, wat overeenkomt meteenresnltaatdatBEROMANM 
in der tijd verkregen heeft. Maar zoo men de oxydatie van goud 
uit de analyse van het sulphureet afleidt, vindt men dat 100 d« 
goud zich met 12,127 zuurstof verbinden. Evenwel vergete men 
bierbij niet, dat ten tijde van ob£BKAMPF (1811) de theorieder 
scheik. aeq. nóg niet juist bekend was. 

BERZELius heeft daania het aeq.-gewigt van goud bepaald, 
op de wijze, die hier boven (bl. 158) beschreven is. Wij zullen 
die wijze hier niet herbalen, maar wijzen alleen hierop, dat zij 
veei uitvoerìger is dan die van obebkamff en dat zij tot resul- 
taat gaf, dat 100 d. goud zich met 12,077 zuurstof verbonden. 
Dit cijfer komt tamelijk overeen met de oxydatie van goud, uit 
de analyse van obebkamff afgeleid, en is dan ook algemeen 
aangenomen geworden. 

PELLETiEB heeft daama cene verhandeling publiek gcmaakt, 
waarin bij eveneens het aeq.-gewigt van goud trachtte te leeren 
kennen en die wij insgelijks hier boven hebben uiteengezet. 

Wij zullen er hier alleen van datgene meédeelen, waartegen 
JAVAL meent te moeten opkomen. 

Yooreerst heeft frlletieb getracht aan te toonen, dat het 
gebezigde zoutzure goud van bebzelius en obebkamff een 
chlorure en geen hydro-chloraat is. En werkelijk heeft het zout 
dan ook de eigenschap om bij 180°, wanneer al het water, dat 
het kan bevatten , verdwenen is , chloor te doen vrij komen. Maar 
hiermeé is de zaak niet uitgemaakt en buitendien was dit feit 
reeds ten tijde van felletieb bekend. 

PELLETIEB vond verder, dat ioduretum auri bestond uit 100 d. 



166 

gotid en 51«515 iodium en hij besloot daaruit, dat bei analoog 
was met het protosyde van goud ei} dat het peroxyde das zamen- 
gesteld moet zijn uit 100 d. goud en 10,0485 zuurstof pelle* 
TiEB heeft hierbij berust, ofechoon dit cijfer slechts met een van 
die Tan oberkampf overeenstemt. Maar het cijfer 12,077 van 
BEBZELIUB kan zoo niet verworpen worden. 

JAY AL heeft daarom goudoxyde onderzocht en heeft daarin de 
methode van obebkamff gevolgd» en slechts eenigzins gewijzigd. 

Hij heeft het zuivere en neutrale chi orare ontleed door eenen 
grooten overvloed van baryt. Hij verkreeg een broin-grijs prae- 
cipttaat, zamengesteld uit goudoxyde en baryt» zooals peli*e- 
TIEB heeft opgemerkt. Verder ^erd de baryt door salpeterzuur 
afgescheiden, en het goudoxyde meermaien gewasschen. Het 
werd zeer langzaam ontleed en vormde met water eene gelati'*' 
nense massa van een groot volumen, waardoor jatal op het 
denkbeeld kwam , dat het een hydraat zou kunnen zijn. Hij heeft 
het daama zooveel mogelijk gedroogd in een waterbad, terwijl 
hij het van kolenvuur verwijderd hield, omdat hij had opgemerkt, 
dat goudoxyde gemakkelijk door kooloxyde wordt ontleed, Maar 
evenwel heeft hij getracht de mogelijke font door reductio van 
goud te bepalen. 

Hij heeft daarom het gedroogde oxyde in twee deelen verdeeld, 
en het gewigt daarvan bepaald. De eene hoeveelheid werd ge- 
bragt in eene buis, die verbonden was aan het bovenste gedeelte 
van eene klok, waarin de zuurstof zou opgevangen worden. Het 
oxyde werd daarop verwarmd» totdat er geen gas meer ontweek 
en hij liet bekoelen. Daama werd de hoeveelheid gas gemeten,en 
nadat hij de noodige correcties voor drukking, temperatuur en 
vochtigheid had aangebragt, heeft hij het gewigt daarvan bepaald 
volgens het soort-g^w. door bebzelius en dulong aangegeven. 
Het goud der proef werd behandeld met zoutzuur, om er de spo- 
ren van baryt, die het nog bevatten mogt, aan te ontnemen. 

Het tweede gedeelte werd onmiddellijk met zoutzuur behandeld. 
Er werd een weinig goud-metaal afgezet en buitendien een wit 
poeder (waarschijnlijk, zooals jatal zegt, sulphas barytae, af- 
komstig van een weinig zwavelzuur in het gebezigde zoutzuur 
aanwezig). Het overblij vende werd gewasschen, gedroogd en 
gewogen. Hij verkreeg daardoor 0,052 onoplosbare stofop 1,680 



167 

gr. goadozyde. Door het gewigt van het goadder vorigeproefte 
herleiden, heeft hij de hoeveelheid metaal leeren kennen, die door 
enkele werking der warmte gereduceerd was. Deze hoeveelheid 
was 3,516 gr. en door haar te vergelijken met die van het ont- 
weken gas, heeft hij gevonden, dat 100 d. goud 11,909 zuarstof 
opnemen. Yoor hij echter de proef zoo deed, alszij hier beschre- 
ven is, heeft hij haar meermaien herhaald om rekenschap te 
houden van de kleine hoeveelheid geredaceerd goad en van het 
witte poeder. De kleinaie hoeveelheid zaorstof , die hij vond was 
11,33, das steeds meer dan pelletibb gevonden had. 

£r bestaat een groot verband tusschen de cijfers van bebze- 
Lius, OBEBKAMPF en JAYAL, die langs drìe verschillendewegen 
verkregen zijn. javal hoodt het er voor, dathet cijfer 12,077 van 
BEBZELius het meest tot de waarheid nadert. Met welk regt hij 
dit besluit trekken kan, is onverklaarbaar, indien hij namelijk 
eenig vertrouwen in zijue eigene proeven meent te kannen stellen. 

Hij heeft meermaien het salphoreet van obebkampf onder* 
zocht,maarvarierende cijfers gevonden van 17 — 23,5 zwavel voor 
100 d. metaal. Hij had het aulphureet in het luchtledige eu 
niet boven vuur gedroogd. £r zou in het laatste gè vai waar- 
schijnlijk ontleding plaats gehad hebben, en javal houdt zijne 
cijfers op grond daarvan voor minima. 

Er volgt evenwel, volgens javal uit, dat het cijfer 10,01 van 
OBEBKAMPF te laag is. Waarschijnlijk bevatte het ozyde, waar- 
mede hg werkte, gereduceerd goad en eene hoeveelheid baryt. 
PELLETIBB zegt hetzelfde en neemt toch het cijfer van obeb- 
kampf aan. 

Maar bovendien heeft pelletieb nog over de dubbelzouten 
van goad gehandeld. 

Hij heeft ontwikkeld,dat er door praecipiteren van eenegoud- 
oplossing door een alcali, alleen een mengsel van chloorpotas- 
sam en aaras potassae ontstaat. Door potasch wordt goudoxyde 
opgelost en geeft een kleurloos vocht, dat pelletieb voor auras 
potassae hoadt. javal meent, dat de kleur er al zeer weinig 
toe doet en deelt meé, dat hij meermaien gele oplossingen heeft 
gehad, die toch eene overmaat van potasch beratteden. javal 
hoadt de beschoawing van pelletieb ook nog op andere gron- 
den voor onjuist, die wij hier niet verder zullen opgeven. 
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JAY AL heeft chioorpotassium en chloorgoud aitgedampt en op 
die wijze goud-gele kristallen Terkregen. HIj lostte er eene ze* 
kere hoeveelheid van op in water, en voerde er eenen stroom 
zwavelwaterstof door; er werd sulphuretum auri gepraecipiteerd» 
en dit met asorg gewasschen, gedroogd en tot de roode gloeihitte 
verwarmd. De rest was goud, dat in gewigt bepaald werd. Het 
vochty met zwavelwaterstofgaa behandeld, werd gevoegd tòt het 
waschwater yan het sulphnreet en eenige dagen aan de lacht 
blootgesteld, opdat het zwaTelwatersto^as zoa ontsnappen. Het 
vocht werd gewogen, in twee deelen verdeeld, en deze eveneens 
gewogen. Het eene werd tot droog nitgedampt, en het andere 
met nitras argenti ontleed. Daardoor werden de hoeveelhe ien 
chloorpotassium en chloor, in elk dezer gedeelten aanwezig, bekend, 
en derhalve ook die, welke in het geheele vocht geweest waren. 
Uit de bekende hoeveelheden chloor, chloorpotassium en gond, 
heeft hij de hoeveelheid van het goudcblorure en het potassiamchIo« 
rare afgeleid, die in de onderzochte kristallen aanwezig waren. 
De hoeveelheid water is bepaald door het verschil in gewigt. Hg 
vond, dat 100 d. van het dabbelzout zamengesteld waren uit : 

Chloorpotassium ... « 24,26 

Chloorgoud 68,64 

Water 7,10 

100,00. 
Veronderstelt men nu in deze kristallen 1 at. chloorpotassium, 
2 at. chloorgoud en 2 at. water, en neemt men het aeq.-gewigt 
van goud van bebzelius, dan vindt men dat 100 d« dezer krìstal* 
len moeten bevatten : 

Chloorpotassium .... 25,21 

Chloorgoud 68,71 

Water 6,08 

100,00. 
Er heeft hier een verlies van V/^ plaats, en dit moet aan het 
water toegeschreven worden. De geheele analyse werd buiten- 
dien slechts met 1,8 gr. stof verrigt. javal besluit er uit, dat 
er een chloraretum auri et potassii bestaat. 

Uit deze analysoi waaruit men veel zou kunnen afleiden, in- 
dien de berekende en gevonden zamenstelling beter overeeukwa* 
men, indien er meer proeven en ook met grooter hoeveelheden 
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stof waren Terrigt, kunnen wij niet veel meer besluiten, dandat 
het aeq.-gewigt van berzelius zeer nabij het ware schijnt te 
liggen, ofschoon dit eenige jaren daama door nieuwe bepalingen 
over het aeq.-gew. van goad verrigt, eenigzins veranderd k. 

BERZELIUS (1) heeft namelijk in 1845 zijne onderzoekingen over 
het aeq. der zwavel en van het goud herhaald, omdat zijne vroe* 
gere bepalingen op het aeq.-gewigt van kwik berustten, hetwelk 
door ERDMANNen march and gewijzigd is. Buitendien bezigden 
deze scheikundigen zwavclkwik. Het door hnn verkregen cijfer 
voor het aeq. van kwik hangt dus naauw zamen met dat der 
zwavel. 

BERZELIUS koos als uitgangspunt ter bepaling van een nieuw 
aeq.-gew. van goud door verscbeidene omkristallisatién goed ge- 
reinigd potassium-gondchloride ^ KCl-(-AaCl', hetwelk door 
waterstof gereduceerd, chloorpotassium en goud achterlaat, welke 
met quantitatieve zekerheid van elkaàr gescheiden kunnen worden. 
Dan staat het gewigt van chloorpotassium tot dat van het goud 
als KCI:Au. Het gemiddelde uit deproeven van berzelius gaf 
hem voor aeq.-gew. het getal 2458,33 (2). 

In het Jahreaberioht van berzelius (3) vonden wij de volgendo 
analjtische cijfers : 

Gebruikt Nadered.met Chioor _ Aeq.gew. 

van goud. 

2458,745 

2459,120 

2457,120 

2457,92 

2458,73, 

gemiddeld = 2458,83, zooals hier staat opgegeven. Bij bere- 

kening vindt men echter het cijfer 2458,327 of 2458,33, zooais 



(1) FOGO. Ann. 1845. B. 65. S. 810. Ueber die Atomgewichte dea Schwe- 
feU and dea Goldes. Oonpronkeiyk in : OefVenùgt af K. Vetensk. Acad. 
Forhandling, 1845. n«. 8. p. 34. Limo's Ann. 1845. B. 56. S. 205, 206. 
Journal de pharmacie et de chimie 1845. T. 8. p. 375. 3* Sene. Dito 1846. 
T. 9. p. 389. Pharm. Centralblatt 1845. S. 638. Anniiaire de Chimie, par 
Miixoir etc. 1846. p. 8. 

(2) Dit cyfer wordt op de vermelde plaats in fogo. Ann. opgegeven. 

(3) BBBZEUU8, Jahresbericht 1846. B. 25. S. 41. 



zout 


watentofgas. 


potass. 


Gond. 


4,1445 


2,9775 


0,8185 


2,159 


2.2495 


1,61625 


0,44425 


1,172 


5,1300 


3,6360 


1,01375 


2,67225 


3,4130 


M5125 


0,6740 


1,77725 


4,19975 


3,01975 


0,8295 


2,1880 
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BEBZELius in de 5^^ uitgaaf van zijn Lehrbuoh (B. 3. S. 1212) 
zelf opgeeft. 

De hier gevoigde methode is zeker beter dan de vroegere. Ook 
stemmen de yerkregen resultateli tamelijk wel overeen en liggen 
tusscben 2457,120 en 2459,120, waaruit dna een yenchil van 
2,000 Tolgt, wat op znlk een boog aeq.-gew. van niet zeer veel 
invloed is. Ook is bet aeq.-gew. van bbrzblius tbans nog vrij 
algemeen aangenomen en zijne boven opgegeven 5 proeven stem- 
men nog bet best onderling overeen van al degenen, dieomtrent 
liet aeq.-gew. van goud in bet werk gesteld zijn. 

6ERHABDT (1) beeft ecbter goedgevonden op de door bbrze- 
Lius medegedeelde proeven eenige aanmerkingen te maken, bij 
gelegenbeid, dat bij daarvan melding maakt in een : Compie rendu 
dea travanx de chimie^ betwelk door bem voor bet geciteerde 
tijdscbrift in der tijd werd geredigeerd. 

6ERHARDT boudt bet voor waarscbijulijk, dat berzelhis bij 
zijne berekeningen bet getal 443,28 voor bet aeq.gewigt van bet 
cbloor en 488,857 voor dat van bet potassiam beeft aangenomen 
en de formule (AuCl\ClK), welke beide onderstellingen niet 
alleen waarscbijnlijk, maar bovendieu zeker waar zijn. 

QEBHABDT (2) beeft tracbten aan te toonen, dat bet aeq.-gew. 
van HARIGNAC van bet cbloor te laag was, en daar bbbzelius 
dat aeq.-gew. aangenomen beeft, moet bij natuurlijk, indien 



(1) Journal de phorm. et de chim. 1846. S* Ser. T. 0. p. 989. 

(2) OBRHAXDT (Chem. Gaz. n*. 78. p. 38) heeft de meening geait, dat alle 
bepalingen omtrent hot aeq.-gewigt van chioor verrìgt, faatief zyn geweest. 
Hy berìgt self, het aeq.-getal van chioor geiyk gevonden tehebbenaan 13,5 X 
36=450. 

BBRZBLIU8 (Jahreabcrìcht 1847. B. 26. 8. 39) laat zich hierover onder an- 
deren op de volgende wyze ait : 

„Zu den starkeren Seiten dieses Chemiken gehoren weder Gtenaaigkeit in 
der AnsiUhrang der Versache, noch Zayerl'àssigkeit in den Angaben, nnd 
weniger eine grandliche Benrtheilang der Resultate." Yerder zegt bbrzelics 
te regt, dat ala het aeq. van het chioor een Tcelvond wordt van dat der wa- 
terstofy dan het aeq.-gewigt van het zilver zeer daarvan afirykt. Ten slotte 
eindigt h\j zyn verslag van de proeven van obbhahdt door te schr^ven, dat 
wanneer men op ecne zekere w^ze werkendc eene font aantreft van ongeveer 
7 eenheden in het 3*» cijfer , dit van eenige bcteekenis zijn kan : „Wenn der- 
jenige, welcher die Versuche macht, einer von deiien ist, auf die man sich 
verlassen kann." 
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GEBHARDT*s meening juist is, een te hoog aeq.-getal voor het 
goud bekomen hebben. gerhardt meent, dat bebzelius ver* 
keerdelijk voor het aeq.-gewigt vau chioorpotassiam 932,137 in 
plaats van 937,5 aangenomen heeft. 

GEBHABDT berekent het aeq.-getal van goud uit de doorsER- 
ZELros gevonden analytische data met de getallen 487,5 en 450 
(:=39 en 36 maal 12,5) en verkrijgt dan het cijfer £450 of 
196X12,5. 

De beide eerste proeven van cblooraunuhpotassii zouden dan 
moeten gegeven hebbeu aan berzelius : 

Voor 4,1445 gr. zoat 0,820 chloorpot. en 2,143 goud, 
» 2,2495 » » 0,445 » » 1,164 » 

terwijl BERZELIUS voor de beide opgegeven hoeveelheden zout 
vond : 

0,8185 chi. pot en 2,159 goud, 
en 0,44425 » » » 1,172 »• 

GERHARDT meent te mogen besluiten, dat er geene grootere 
overeenkomst mogelijk is tosschen proeven, waarin men met 
water moet uitwasschen. Hij stelt dus het aeq.-gew. van goud 
= 2450. Het valt evenwel dadelijk in het oog, dat de wijze van 
redeneren van gerhardt niet juist is. Buitendien heeft bijna de 
geheele geleerde wereld het aeq.-getal van marignac voorchloor 
= 443,2 aangenomen, wat zeer van een veelvoud van 12,5 af- 
wijkt en eindelijk betrefien de aanmerktngen van gerhardt niet 
de methode, maar de in de berekening begrepen elementen, 
waarover wij hier niet nader behoeven uit te weiden. 

Wij vermelden liever de onderzoekingen van a. levol (1), 
die in 1850 het aeq.-gewigt van goud op eene nieuwe wijze be- 
paald heeft. 

Hij geeft een overzigt van de kennis aan het aeq.-gewigt van 
goud, door berzelius voor heteerst verspreidennaderhanddoor 
hem verbeterd, toen erdmamn en march and hunne ondei*zoe- 
kiugen over het kwik en de zwavel hadden meégedeeld. 

LETOL had scbeikundig zuiver goud (hoe verkregen, geeft hij 

(I) Ann. de chim. et de phys. 1850. 8* Ser. T. 30. p. 355. Observatious 
sor l'or solfare et d^tennination da poids atomiqne de l'or k l'aide d'une 
noavelle methode. Journal ftr prakt. Chcmie 1850. B. 51. S. 446. liebio's 
and KOFP'8 Jabresber. 1850. S. 335. 
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niet op)y eu veranderde dai in een klein kolfje, na het op eene 
essaay-balans gewogeu te hebben, in chloridoy ontleedde hetzout 
door eenen stroom gewasschen zwaveligzuur, en woog nu het 
zwavelzuury dat na de volgendo bekende reactie ontstaan was, 
als sulphas barytae : 

Au^Cl'+3S0'-f 3H0 = 2 Au4.3SO'+3ClH. 

De eenige voorzorg, die men nemen moet isdeze, dat menai le 
verandering voorkome van zwayeligzuor in zwavelznur ten koste 
van de znurstof, die het vocht omringt; ennietsisgemakkelijker, 
daar men met eene kokende oplossing van gond werkt, welke 
men kokend houdt ook nog eenigen tijd na de reductie van het 
goudchloride , om al het zwaveligzuurgas volkomen te verjagen. 

Een gram zuiver goud, in goudchloride veranderd, heeft op 
die wijze behandeld, opgeleverd 1,782 gr. sulphas barytae (l), 

1782 : 1000=3BaO,SO»=4373,07:x=2454,02. 
Waarnit Au = 1 £27,01 » een cijfer, dat om zootezeggen, volgens 
LEYOL, zeer wel met het aeq.-gewigt van goud overeenkomt, 
wat na het nieuwe aeq.-gewigt van kwik berekend is, namelijk 
1227,45 (BEBZELros). 

Eene tweede bepaling heeft volgens letol rigoureusemerU 
le méme rewUctt opgeleverd. Hij geeft er de analytische data 
niet van op, Hij had in plaats van water in de eerste wasch- 
flesch eene oplossing van chloorbaryum gebruikt. 

Het is (e betreuren, dat lbyol zijne andere bepalingen niet 
heeft medegedeeld, en dat wij slechts éàie proef van hem ken* 
nen , waarin toch zoo gemakkelijk eene font kan ingeslopen zijn , 
ook door de zeer geringe hoeveelheid, waarmede de proef verrigt 
werd, terwijl het zeer wel mogelijk is, dat een gemiddelde uit 
meerdere proeven, welligt tot het cijfer van berzelius (2458,33) 
zou genaderd zijn, waarvan 2454,02 betrekkelijk slechts weinig 
verschilt. 

We nemen de vr'yheid aan de 5 proeven van bebzelius de 

(l) Men begrypi, dat het noodzakelijk is bg dece bewerking om het bijzyn 
yan salpeteraunr te ^eren ; te dien einde , lostte letal goud op in eene hoe- 
yeelheid koningswater , waarin veel zoutzaur , en bragt de vloeistof in een zoo 
klein mogelijk volamen door uitdamping; daarna yoegde h\j op nienw zniver 
zontzuar toe en dampte op nieaw eYenaIs de eerste maal uit, yoordat hij met 
water verdunde, om er gebrnik yan te maken. 
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voorkeur te geven boven het eene onderzoek van LETùr.en mee- 
ncn daarenboven, dat leyol goed gedaan zou hebben, bebalve 
het aeq. ran goni, van het nieuwa aeq. van kwìk aFgeleid, ook 
faet andere, door berzelius bepaalde aeq.-gewigt van goad te 
vermulden, iets, wat tot ODze bevreeinding niet geschied is, 
Maar 1227,45 ('/, van 2454,90) kwam beter met lstol's 
proeven overeen, dan 1229,16 ('/, van 8458.33). 

Tot beslait van hetgeen wij aangaande faet aeq.-gewigt van het 
gond hebben medegedeeld , mogen wij hìer eea overzigt laten 
volgen der gevonden cijfera : 

PBOUST 1164,5 

BICHTEB 1428,6 

BUCHOLZ 911,11 

BEBOHANN 1000,0 

TBOHBON 1250,0 

OBEBKAMPP 1811 2996,7 

BERZELiDs 1813 2491,7 (2463,05) 

» 1818 2483,8 

PELLETIEB 1821 2993 

FioniER 1821 2486 

jATAi, 1821 2486 

BEBZELICS 1826 1243 

» 1845 2458,33 

GEBHABDT 1846 2450 

LETOi. 1850 2454,02. 

Welk djfér ts nu het meest waarschijnlijke? Het zal zjjn &f 
dat van bebzelius = 2458,33, of dat van levol=2454,02, en 
op de gronden, die wij boven omtrent de bepalingen van letol 
hebben aitgesproken, meeuen wij te mogen besluiten, dat 2458,33 
waaiscfaijnlijk het beste Beq.-gewigt is, wat nit alle onderzoekingen 
omtrent gond-verbindingen is afgeleid. Evenwel mogen wij de 
meening hìer niet verbergen, dat eese nieowe aeq.'gewigtsbepa- 
ling door de tegeDwoordige wetenschap mag worden verwacbt. 
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IX. 



JPLATINUM. 



Het platinum (platina) is door verscbillende scheikiindigenials 

door WATSON, SCHEFFEB, LEWIS, HARGGRAF, BEBGMANN, 
SIGKINGEN, MUSSIN-POUSCBEIN, FOURCROT eu YAUQUELIN, 
WOLIiASTON, DESCOTILS, TENNANT, BERZELIU8 , EDMUND DA VT 

en door doebereiner onderzocht Aangaande het aeq.-gewìgt 
zijn de beste onderzoekingen naar het schijnt door bebzelius 
verrigt Maar behalve de onderzoekingen van dezen scheikundige 
zijn er ook nog andere in het werk gesteld, die wij zeer kort 
zuUen opgeven. 

Zoo heeft Edmund davt (1) eenige verbindingen van platina 
met zwavel onderzocht In ronde getallen vond hij eene ver- 
binding van 



en eene van 



Platina . 


. 72 


Zwarel . 


. 28 


Platina . 


. 84 


Zwavel . 


. 16. 



De eerste noemt hij overzwavelde platina^ de tweede zwavelige 
platine^ Het behoeft evenwel geen betoog, dat uit dezeanaljsen 
geen juist aeq.«gewigt van platina kan berekend worden. 

BERZELius (2) bepaalde in 1813 de zamenstelling van eenige 
oxyden, en onder anderen ook van die van platina. 

(1) 8CHWViGOiH*s B. 10. 8. 38S. Ueber die Verbindongen des Schwefels 
ond Phosphore mit Platin. Phil. mag. 1812. Juiy. 

(2) SGHWBiooER, 1813. B. 7. S. 43. Yenach die chcm. Ansichten etc. zu 
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Hij onderzocht daartoe zoutzaur platinaoxydale (chloorplatina)* 
waarvan hij 10 gr. in eenen platina kroesgloeide. Hij had het zout 
vooraf in de bitte van smeltend tln, nadat alle ontwlkkeling van 
chloor bad opgeboaden, om alle vocbtigbeid te verwijdereny 4 
uren lang op eene zandkapel laten staan. Het lìet 7,33 grein 
platina-metaal acbter. 

Dezelfde proef werd in eene retort berhaald en in den aange- 
legden ontvanger was evenmin als in den bals der retort eenig 
spoor yan water te bespeuren. Er ontweek sleclits cbloor. Nu 
zijn volgens berzelius in 1813, 100 d. wateryrij zout met 
29,454 d. zuurstof verbonden en bet bestaat dus uit 
Platinaoxydule 

Radicaal 73,300) -q«.. 

Zuurstof. . 6,075/^^*'^^^ 

Zoutzuur 20,625 

100,000. 
Nu zijn ecbter 753 d. metaal met 60'/^ d. zuurstof verbonden 
geweest, en derbalve moeten 100 d. platina 8,287 d. zuurstof 
opnemen, en bet oxydule bestaat dos uit: 

Platma . . 92,35 100,00 

Zuurstof . 7>65 8,287. 

100,00 
Uit welke proeven men een aeq.-gewigt =3 1206,7 kan bereke« 
nen (1). 

Platinaoxyde. Onzljdig zoutzuur platinaozyde (cbloorplatina) 
werd met 20 gr. kwik gedigereerd, en de van platina bijna be« 
vrijde oplossing zoo dikwijis vemieuwd, dat de ten laatste afge- 
gotene, na meerdere uren gekookt te hebben, niet meer in kleur 
scbeen te veranderen. De grijze metaal-rest werd met water ver* 
scbeidene malen uitgekookt, en dan bij eene temperatuur, welke 
die van kokend water overtrof, gedroogd. Zij woog 10,885 gr. 

reehtfertìgeiì. In 181S sohreef b|j in eenen brìef ami qilbbbt (qilbert^b Ann. 
B. 4S (12). S. S76), dat 100 platina met 8,16 d. znnntof ozjdale en met 
8,16X2=16,32 d. suantof ozyde vonnen. 

(1 ) Het aeq.-gewigt van het platina werd het eent door bbszblzos. (scBwsich 
obb's Journ. 1818. B. 22. S. 325, Gewichtder dement. liaasitheile n. s.w. 
Aua dem Engl. aberaetst mit Anmerk. von Dr. bxbohof) nit de samenstelling 
▼an dit platinaoxjde opgemaakt. Aannemende dat dil oxyde is PtO, zoo vindt 
men yoor het aeq.-gewigt het getnl 1206,7, nit de in 1813 gevonden enferà. 
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In eene gewogen glazen retort uitgegloeid , kwanien eeiiige boI« 
letjes kwik vry, benevens een gering spoor vancbloorkwik, het* 
welke a&tamde van het chlooikwik, dat niettegenstaande liet aan- 
houdende uitkoken, nog achtergebleven was. Van vochtigheid 
kon geen spoor bespeurd worden. Door den liais der retort van 
kwik te ontdoen, had deze 2,334 gr. in gevvigt verloren, welke 
tot op 17, centigram in het kwik wedergevonden werden. De 
in de retort nog achtergebleven 8,551 gr. platina werden daaruit 
genomen en in eenen kleinen gewogen platina kroes aan eene 
witte gloeihitte van '/, uur blootgesteld, waardoor nog 0,04 gr. 
aan gewigt verloren werd. Door nieuw gloeijen werd het gewigt 
niet meer verminderd. Worden de laatste 0,04 gr. kwik gevoegd 
tot de hoeveelheid kwik, die in de retort door destillatie verkre- 
gen was (2,334 gr.), dan vindt men, dat van de gebezigde 20 
gr. kwik 2,374 gr. niet gebruikt zijn. Er was dos door 17,626 
gr. kwik 8,511 gr. platina gerednceerd, en 100 d. kwik nemen 
evenveel zuurstof als 48,23 d. platina op; nu staat echter 

48,23:7,9 = 100:16,38 
en het platinaozjde bestaat uit : 

Platina . . . 85,93 100,00 

Zuurstof . . 14,07 . 16,88. 

Neemt men voor dit ozyde de formule PtO' aan, dan verkrijgt 
men een aeq.-gew. = 1221,00. 

CHENEYix (1) vond het platinaozyde uit 87 d. metaal en 13 
d. zuurstof zamengesteld, waaruit men voor de formule PtO' 
voor aeq.-gew. van het platina een cijfer = 1538,4 berekent 
RIGHTEB (2) vond daareutegeu, wanneer (volgens berzelius) 
de data voor zijne berekeningen verbeterd worden, slechts 12 d. 
zuurstof op 100 d. metaal , waaruit eveneens voor PtO' een aeq.- 
gew. = 1666,66 voor platina zou volgen. — Wanneer wij de za- 
menstelling van het platinaoxydule met die van het platinaoxyde 
van BEiiZELius vergelijken, dan vinden wij, dat het metaal in 
het laatste de dubbele hoeveelheid zuurstof van het eerste opneemt; 
want 8,287X2 = 16,574 en het verschil tusschen 16,38 en 16,574 
kan aan de moeijelijkheden worden toegesciireven , om een in 

(1) Behalve door bbrzeliub ook door omklin geciteerd : Handbuch 4*« Aufl. 
B. 3. 8. 724. Annales de chimie, 1803. T. 47. p. 151. Phil. Transact. 1803. 

(2) Door BEHZSLIU8 en qmblin (zie rorige noot) geciteerd. 
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alien deele gelijk getal te bekomen. Wanneer wij nu de proef 
van 8EF8TB0M aangaande kwik (waaruit voigde, dat 100 d. kmk 
7,99 d. zuurstof opnamen, en waaruit een aeq.*gew. - 1265,823 
volgt) aannemen , dan stemt deze analyse yan het ozyde iiiet de 
berekening van de analyse yan het oxydule volkomen overeen. — 
We toonden evenwel bl. 155 aan, dat het waarschijnlijke aeq.- 
gewigt van kwik = 1250,6 is, waaruit volgt, dat 100 d. kwik 
met 7,996 znurstof verbonden zijn. Neemt men dit getal ala waar 
aan, dan geeft de tweede proef ons een zuurstofgehalte van het 
platinaoxyde = 14,21 en hieruit volgt voor platina een aeq.-gew. 
=3 1207,46 (1). 

Na BERZKLTUS heeft tauquelin (2) eenige bepalingen verrigt 
omtrent zwavelplatina, welke wij echter hier nietbehoeventever- 
melden , omdat zij tot geen bepaald resultaat voerden. Yóór hem 
had ook reeds Edmund davt (3) onderzoekingen omtrent zwavel- 
platina verrigt , welke yauquelin niet schijnt gekend te hebben. 

In hetzelfde tijdschrift (4) vìndeu wij proeven van yauquelin 
aangaande chloorplatina en platinaozyde medegedeeld, waarvan 
wij hier alleen behoeven op te teekenen, dat hij vond, dat 100 d. 
platina zich met 14,63 d. en 16,67 d, (gemiddeld 15,65 d.)zuur- 
stof verbonden, afgeleid uit 2 proeven. Zijne verdere onderzoe- 
kingen gaan wij voorbij en vermelden alleen nog, dat yauquelin 
aan het einde zijner verhandeling beslnit, dat het platinaozyde, 
in hetzontzure zout voorkomende, meer dan 15Yo2Uurstofbevat. 

Later (5) onderzocht yauquelin ook nog het dubbelzout van 
chloorplatina en chloorsodinm en vond, dat 100 d. van dit zoat 
21,25 d. platina bevatteden en welke hoeveelheid gelijk is aan de 
helft van die, welke het dubbelzout van chloorplatina en chloor- 
ammonium gaf of = 42,5. Eene tweede proef van chloorplatina 
en chloorsodinm gaf 23,527, platina. 

(1) In de hier boren (bl. 176) opgegeyeii cyfen ichiiilt eeoe font; 100 d. 
kwik nemen nameiyk evenveel saarstof op ali 48,287 d. (en niet 28,28 d.) 
platina, waarnit Toor het saorstofgehalte van platinaozyde volgt 16,35% en 
een aeq.-gewigt ran platina = 1223,2. 

(2) BOHWxiGOBB, 1817. B. 20. S. 394. Joarnal de phjs., de chim. etc. , 
par DB BLAiNTiLLa, 1817. p. 21. Ann. de chim. et de phjs. T. 5. p. 260. 

(3) BCHWBIOOBR, B. 10. S. 382. 

(4) eCHWBtooKR, 1817. B. 20. S. 398. Joarn. de phjs., par db blàdcvillb 
Jnillet 1817. p. 23. Ann. de chimie et de phjs. Jaillet 1817. S. 260. 

(5) 8CBWBIQ0, 181 7. B. SO. 8. 451. Ann.de chim. et de phjs. 1817. p. 392. (A ng) 

U 
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Deze onderzoekingen leiden echter tot geen bepaald xesaltaat 
en wij mogen volstaan met ze alleeDlijk te vermelden, 

EDMUKD BAVT (1) onderzocht een ozyde van platina, dat hij 
op de volgende wijze verkreeg. 

Hij voegde bij knal-platina sterk salpeterzuor, kookte bet 
mengsel tot droog uit, en bragt de drooge massa bijna tot de 
roode gloeihitte, om het salpeterznar weder te verwijderen. Dan 
bleef er platinaoxyde over. Dit werd fijn gewreveny eerst met 
water en daarna meteene slappepotasch-oplossinggekookt, om al 
het Buor te verdrijven. Nadat dit oxyde nu goed uitgespoeld waa, 
werd het bij eene temperatuur, niet boven het kookpontvaa kwik 
Uggendo t gedroogd in eenen platina kroes en een zandbad. 

Yan dit goed gedroogde en daarop tot de roode gloeihitte op 
eene platina plaat gedroogde poeder, werd een weinigìneenezeer 
kleine glazen retort boven kwik gereduceerd , en verkreeg £. davt 
bij 2 proeven, waartoe telkens 7 grein. oxyde gebezigd werden, 
juist 6 grein metaal, en 2,1 cnb. duim zuurstof (thennometer 
60^ F« en barometer 30'). In den hals der retort vond hij bu^ 
tendien een gering spoor eener vloeistof , dielakmoesroodkleorde 
en welke naar salpeterigznar rook. Wanneer nu 6 grein platina 
in dit oxyde zich met 2,1 cnb. d. zuurstof verbonden/danhebben 
100 gr. 34(34,9?) cub. d. noodig, en naarH. DÀvr'sbepalingen 
100 cub. d. zuurstofgas op 34 gr. berekend, 4)e8taathetgraauwe 
platinaoxyde, dat in koningswater onoplosbaar is, (en waarmede 
H. DAVT^s beschouwingen van het platina overeenstemmen) uit : 

Platina . . 89,366 100 

Zuurstof . 10,634 11,9. 

Deze opgave wijkt 17o ^^ ^^^ ^U^® vroegere (8) onderzoekin* 
gen, wathg aan eenig salpeterzuur toescbrijft. 

(1) Ueber venchtedene neae Yerbindangen dea Platins. soHWKZoevx's Joorn. 
1821. B. 31. S. 340. Philos. Transactions , 1820. p. 1. 

(2) DAVT, Ueber Knallplatin. sgbwbiooeii's Journ. 1817. B. 19. S. 91. 
thokson's Annals of philosophy, 1817. p. 229. Hg Tond in 100 grein van het 
graanwe poeder» verluregen door knal-platina op te lossen in aalpetersanr en voor- 
aigtig indampen 82,5 grein oxyde, en dit derhalve zamengcsteld nit : 

PUtina 100 

ZnarBlof 11,86. 

Hondt men dit roor protoxyde, dan is het gewigt yan 1 aeq. platina =8,431, 
waarYoor wQ aonder bezwaar Tolgens dayt 8|5 kannen Bcbryven, voor 0=1. 
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Wanneer naar vacjquelin en BEBZBLros het zwarte platinaoxyde 
ongeveer 15^/^ zaurstof bevat» dan kan het graauwe als prot- 
oi^de mei 1 d. oxygenium aangezien worden, terwijl het zwarte 
<ayde IVi d. zaurstof moet bevatten. De zuarstof = 15 (h. 
davy) aannemende, wordt het verbindingsgewigt van platina 
126, of voor = 100=1890. 

COOPER (1) vond het zwarte oxyde zamengesteld uit 100 pla- 
tina en 4,317 zanrstof. E. davy kreeg een geheel ander re- 
Bttltaat Het bleek hem , dat Cooper nitras hydrargyri tot de 
ontleding van het chloorplatina gebmikt en het salpeterznar over 
het hoofd gezien had. 

Op de proeven van Cooper komen wij zoo straks temg. Aan- 
gaande die van davt behoeven wij alleen te doen opmerken , dat 
zij aanziènlijk van andere bepalingen afwijken. 

Wij mogen dus overgaan tot de vermelding van onderzoekin- 
gen van berzelius in 1822. 

Hij had in 1812 eenige onderzoekingen omtrent metaaloxyden 
verrìgt en onder anderen, zooals wij zagen, ook aangaande het 
platinaoxyde. Eenige scheikondigen echter hadden zijne proeven 
voor onnaauwkeurig gehoaden en om die reden herhaalde hij 
ze (2). Wij zallen in het volgende de nieawe onderzoekingen 
van BERZELIUS opgeven en er tevens die bijvoegen, naaraanlei- 
ding waarvan BERZELros nienwe proeven in het werk stelde. 

COOPER maakte in 1817 eene verhandeling over eenige platina- 
verbindingen bekend, waarin hij de proeven zijner voorgangera 
over platinaoxyde beoordeelt Hij houdt de door berzelius 
gevolgde methode voor verkeerd. Deze namelijk had, zooals wij 
boven zagen, de zamenstelling van het protozjde nit protochlo- 
ridum platini bepaald, hetwelk mei bijtende kali behandeld, een 
zwart ozyde en cbloorkalium geeft. Is na de zamenstelling van 
het protochloride eenmaal bekend, dan verkrijgt men die van het 
protoxyde daaruit gemakkelijk. Ook is de analyse van protochlo- 
ride zeer eenvoodig; men weegt het, verhit tot de roode gloei- 
hitte en weegt het teraggebleven platina-metaal weder. Cooper 

(1) Joarnal of scienoe» 1817. n«. 5. p. 119. 

(2) Note ftber die Oxyde dea Platina nnd dee Ooldes Ton Jic derzelius. 
8cawEiQOKB*8 Joanukl etc., 182S. B. 34. S. 81. Ann. de chini , T. 18. p. 
US. Edinbargh Phil. Journal by b. jambm>k. V. 5. p. 9. 
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bereldde editor liet protoxyJe op de volgendo wìjze : Eeoo ver- 
dunde oplossing vati chloorplatina werd met cene onzijdige op- 
iossing van salpetorjiuur kwìkoxyde gepraecipiteerd , hetbruìnach- 
tige praecipitaat zorgvuldig gewassclien eii gcdroogd, en dan aan 
cene matige bitte zoo lang blootgesteld, ala er nog calomel gc- 
Bublimeerd werd. Op den bodein der retort bleef no een zwsrt 
poeder lerug, wat volgens cooi'EK het ware protosyde van 
platina ia eii 4,3 — 4i7°/o zuui'stof bevat; tiemen wij ala gemid- 
delde hiervan i,b°/^, dan verkrijgen wij voor platina een aeq.- 
gewigt = 2122,22. 

Maar het is bekend, dat iiitras argenti en nitras hydrargj'ri 
(als protoxyde) de oigcnschap bezitlen , om cliloorplatina en chloor- 
goud te piaecipiteren en dat met de oxyden van deze tuetaien 
ook onoplosbare chioruren worden neèrgeslagen , terwijl het sal- 
peterzuur in de \loeistof terugblijft. De oxjden worden overigens 
danrbij nìet veranderd, want men kan ze geniakkelijk met zout- 
znur uit het praecipitaat verkrijgen. coopf.k ving dus zijne 
analyse aan met een dentoxyde, maar verkreeg voorts een prot- 
oxyde van verschillende zamenstelling, naar gelang der aange- 
wende bitte, coofer geeft ook nog op, dat zijn dusgenoemd 
protoxyde alleen in zoutzuur oplosbaar was, waarmeè het de/elfde 
verbinding gaf, welke men door oplossen van platina in sal- 
peter- zoutzuur verkrijgt. 

BEBZELius zegt, dat de meègedeelde proeven, evenaladedajir- 
uit afgeleide bealuiten, naar zijne nieening geene opmerkzaamtieid 
hoegenaamd verdìenen. Evenwel heeft tuomson in de zevendo 
uitgaaf van zijn Sytìhem of chemistry het oxyde van COOPER als 
protoxyde opgenomen en het door berzelius geanalyseerde 
verworpeii. Daarenboven heeft bij naar aanleiding van de aua- 
lytische opgaven van Cooper, op da volgende wijze een (zoosls 
hij het noemt) tritoxyde berekend : wedmond davy vindt, dat 
lOO d. platina zich met 11,86 ituurstof verbinden, BEitZEi.itta 
daarentegen geeft 16,496 zuurstof op 100 d. metaal aanj het 
gemiddelde hieniit is 14,177 voor het peroxyde; dit wijkt even- 
wel niet zeer van I3,2G9 zuurstof af, wat voor een tritoxyde 
(volgens thomson's berekening) noodig zijn zou." )>Diese 
Weise, die Wissenschaft zu behandlen," zegt berzei.ids, »ist 
dt'TO Herrn tmomsok eigen," Deze toch vergai, dat ht-t oxyde 
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▼an DAvr wel een deutoxyde zou kunnen zijn, terwijl hij bo- 
vendìen het oxjde van COOPER ten onregte voor het protozyde 
hield. BEEZELius had de zamenstelling van het peroxyde door 
reductie van platina door middel van eene bepaalde hoeveelheid 
kwik bepaald — eene methode, wier juistheid men betwijfeld heeft, 
maar waarbij volgens berzelius alles van de wijze van handelen 
afhangt. Yerder heeft hij chloorplatina door waterstof geredu- 
oeerd (1), eene wijze, die nìets te wenschen overig laat en wier 
resultaten met de volgendo , zooals men zien zal, overeenstemmen. 
Daar het chloorplatina voor zich alieen niet neutraal genoeg voor 
deze proeven kon bereid worden , zoo heeft berzelius zich van 
de dnbbelzoaten van chloorplatina met kalium en natrium bediend. 
a) ChloorkcUiumre/UoorploHna, Dit in kleine kristallen aanschie- 
tende zout, werd zorgvnldìg gewasschen, endanzoofijn mogelijk 
gemaakt, om het verknappingswater eenen uittogtteverschaffen, 
dat daarin evenwel slechts zelden aanwezig is. Daarop werd een 
bepaald gewigt van het poeder in eenen doelmatigen toestel ver- 
hit; er werd geen spoor van water zigtbaar, ofechoon de bitte 
zonder ontleding hoog genoeg kon aangebragt worden. Hierop 
werd chloor ontwikkeld zonder eenig spoor van vochtigheid. 
Het zout was derhalve watervrij. Volgens de nieuwe hypothese, 
^gt berzelius, is het een dnbbelchloride van platina en kalium. 
2,251 6r. daarvan werden in eenen stroom waterstof zoo lang 
zacht verhit, als het gas, dat uit den toestel trad , nog naar chloor 
rook. De rest was zwart geworden en had 0,65 gr. aan gewigt 
verloren. Na behandeling met water bleven hiervan 0,898 gr. 
onopgelost platina temg. Het dubbelzoat had dns gegeven : 

Chloor 0,650 

Platina 0,898 

Chloorkalinm . 0,703. 
Berekent men dit, vervolgt berzelius, volgens de getallen 
mijner tabellen , die aan vroegere analysen tot grondslag verstrek- 
ten, dan vindt men, dat in deze verbinding het platina tweemaal 
meer chloor bevat, dan het kalium, en dat hier derhalve 2 aeq. 
platina met 1 aeq. kalium verbonden zijn. Een aeq. chloorka- 

(1) Waar dese proeven vermeld zgn, is ons onbekend. Welligt z\jd z|j niet 
bekend gemaakt. Wel vonden vrìj later daanran door bcbzblius nogmaals , 
maar toen uitvoeriger, gewag gcmaakt. 
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liam wecgt nu (volgens bebzelius) 1865,18 en 2 aeq. chioorpla- 
tioa wegen 4201,6, zoodat derhalve het zamengestelde aeq. 
6066,19 weegt. Door eene eenvoudige berekening vindt meo 
hieruit, dat 2,251 gr. van het dubbelzout aan chloor 0,657, aan 
platina 0,898 en aan cbloorkaliam 0,696 hadden moeten geven, 
waarnit fai vergelijking met de meégedeelde proef volgt, dat het 
aeq.-gewigt Tan platina = 1215,23 taraelijk nadert tothetgeende 
wetenschap in 1822 leveren kon. 

Dezelfde proef met 2 gr. chloorplatina-chloorkaliom herhaald » 
gaf 0,58 chloor, 0,8 platina en 0,62 chloorkaliam , wat met het 
vorige overeenstemt. 

b). Chloorplotinorehloornatrium. De proeven werden op de- 
zelfde wijze en met gelijke resultaten in het werk gesteld, dit 
slechts nitgezonderd, dat het dubbelzout 19,25 V^ kristalwater 
gaf. Het bestond namelijk uit 1 aeq. chloornatrinm , 2 aeq. 
chloorplatina en 12 aeq. water. 

BEBZELIUS voegt hierbij , dat deze methode uaar zijne meening 
eene groote naauwkeurigheid bezit, weslialve zij ook waarscbijn- 
lijk met Toordeel bij de dubbelzouten van iridium kan toege- 
past worden, van wiens ozyden in 1822 er nog geene geanaly- 
seerd was. 

EDMUND D AYY heeft uit ziju knal-platina door behandeling met 
salpeterzuur een platinaozyde verkregen, dat op 100 d. metaal 12 
d. zunrstof bevat (door eene rekeningfout wordt 11,86 d. opge- 
geven). Dit cijfer ligt tusschen 8,23 en 16,46. bebzelius vond 
er ook minder zuurstof in, danin hetperoxyde. Maar hetknal- 
platina, in zoutzuur opgelost en dan door kwik gepraecipiteerd, 
geeft evenveel platina*metaal als het zoutzure peroxjde, volgens 
BEBZELIUS, die zelf zegt, dat zijne onderzoekingen aangaande 
het oxyde slechts opperviakkig zijn. Zij behooren dan ook ei- 
genlijk hier niet te huis en wij vermeldden ze slechts om der vol- 
ledigheids wille. 

Wat do onderzoekingen van bebzelius aangaat, zoo verdie» 
Ben de cijfers van 't eerste dubbelzout (a) vertrouwen, terwijl 
uit het tweede (b) geen goed aeq.-gew. kan afgeleid worden , daar 
het water bevat. 

Maar bebzelius deed later zelf bepalingen aangaande het 
aeq.-gew. van platina op eene andere wijze. 
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Vo6raf moge venneld worden, dat men in 1826 het aeq. gew. 
weder door berzelius (lì bepaald vindt, maar volgeus eene 
geheel andere methode, namelijk door gloeijing yan platinachlo- 
rare; 100 d. van deze verbinding lieten na gloeijing 73,3 d. 
platina achter; nitgaande nu van de formule PtCl* voor het 
gebroikte chlorure, zoo volgt hieruit voor het aeq.*gewigt van 
platina het cijfer 1215,23« Dit is de eenige bepaling, die op 
deze wijze verrigt is. Uit ééne bepaling zal wel geen waaraeq.- 
gew. konnen afgeleid worden en teregt kwam BfiBZELius (2) 
dan ook in 1828 nogmaals op het aeq.-gewigt van platina terug, 
maar de methode, die hij voigde, werd, o&choou dezelfde, die 
hij vroeger gebmikte, nu beter voibragt, daar h\j b. v. het by- 
drogenium reinigde en met eene 3 maal grooter hoeveelheid 
werkte. 6,981 Gr. kaliam-platinachlorure, KCl-f-PtCl', wer- 
den, nadat zij in eenen stroom chloor gedroogd waren, gegloeid 
en door waterstof gereduceerd, die door eene oplossing van su- 
blimaat en door chioorcalcium was gezutverd. Er ontweken 
29O24 gr. chloor. Het verkregen platina woog 2,822 gr. en 
het kaliamzout 2,135 gr. Hierbij vrerà al het platina geredu- 
ceerd, het aan het platina gebonden chloor outweek ala zoutzuur- 
gas en chloorpotassinm bleef, met platina gemengd, terug. Men 
heeft hier dos, evenals in de bovengemelde proef (a) , tweegege- 
vens, om het aeq.-gewigt van platina te berekenen 1^. de hoeveel- 
heid van 2 aeq. chloor (of 4 at), die aan platina gebonden zijn 
en door het verlies bepaald werden; 2^. de hoeveelheid van laeq. 
chloorpotassinm , die met 1 aeq. platina overeenkomt Volgens 
het eerste gegeven vindt men door berekening voor aeq.-gew. 
van het platina 1234,34; volgens het laaUte 1232,18. Het mid- 
den Ì8 1233,26. 

•FRESENius (3) heeft de door berzelius verkregen resaltaten 
berekend naar de aeq.-gew. van chloor eù potassiam -= 443,2 en 
488,85 volgens habionao, en verkrijgt uit het chloor eeu aeq.- 

(1) FOGO. Ann. 1826. B. 8. S. 177. 

(2) FOQO. Ann. 1828. B. 13. S. 435. Versnche nber die mit dem Fktin 
vorkommenden Metalle etc. Kongl. Yetensk. Acad. Handl. 1828. Ann. de 
chini, et de phys. 1829. T. 40. p. 51, 138, 257, 337. Jahreabericht 1880. 
B. 0. S. 115. 

(3) Qaant. Chem. Anal. 1847. 2'« Aufl. S. 488. 
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gew. voor platina =: 1238,74 en uit het chloorkaliam = 1229,36, 
waamit hij een gemiddelde == 1233,5 neemt 

Deze cijfers wijken nog meervanelkaàraf,dandie, welkeB^fi- 
ZELIU8 niet de vroegere aeq.-gew. van chloor en polassinm ver- 
kreeg. De tegenwoordige toestand der analytìsche acheiknnde 
eischt eene groote reeks van proeven op de beschrevoi wijae 
verrigt, ten einde omtrent het aeq.-gew. van platina meer m 
het zekere te geraken. 

In tijdsorde volgen proeven van boettgkb (l), die verbin- 
dingen van zwavel en platina onderzocht en voor de verbinding, 
welke ED. D ATT nagegaan had, als gemiddelde uit 3 proeven vond : 

75,11 platma en 
24,89 zwavel. 
Hij meent dna dat d ayt^s praeparaat nog vrije zwavel bevat heeft. 
Wij zullen ook uit deze cijfers evenmin ab uit die van dav7 
een aeq.-gew. berekenen, omdat ook hier de formule van de 
zwavel-verbinding niet naauwkeurig bekend is. 

Ter bepaling van het aeq.-gew. van platina heeft andbews ten 
Biotte eenen anderen weg ingeslagen (2) en kalium-platinachlo- 
ride gekozen, hetwelk bij 150^ C, gedroogd, door digestie met 
water en metallisch zink ontleed word. Bij droogen, zelfi bij eene 
temperatuur boven 100^, had het zout nog 0,0055 vanzijngewigt 
aan vochtigheid teruggehouden. Het overvloedige zink werd door 
azijnzunr en dan door salpeterzuur verwijderd en het chloor in 
de vloeistof volgens de wijze van oat-l0SSAC bepaald. Hij vond 
in drie proeven voor aeq. van het platina (H = 1) 98,93 — 98,84 — 
99,06, of gemiddeld 98,94 of voor = 100 een aeq.-gew. voor 
platina ^ 1236,75, derhalve iets hooger dan het aeq.*gew. door 
BEBZELius bepaald en met de nieuwste aeq.-gew. van chloor en 
potassium berekend. De analytische data van andbews zijn ona 
niettegenstaande onze nasporingen, evenals ook de door hemge- 
bruikte aeq.-gew. van chloor en potassium onbekend en zijn ook 
niet te vinden in de Chemical Gazette^ (zooals in vele tijdschrif- 

(1) Jouraal f. prakt. Chem. B. 3. S. 267. ubbio's Ann. 1885. B. 16. 8. 
S07. 

(l) Chem. Qac. Oct. 1852. p. 879. n*. 289. Journal f. pract. Chem. 1852. 
B. 57. S. 877. Ueber die Atomgewichte dea Platini and Baryoms. uiuo's 
Ann. 1858. B. 85. 8. 255. 
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ten wordt opgegeveo), waar zij verkort yoorkomen onder de ra- 
briek : Proeeedings of societies. British Aesociation /or the Advari' 
eement of Science. Meeting held <U Belfast^ Sepiemb. ISt. 1852. 
Wij mogen er op wijzen , dai 1S36,75 zeer nadert tot 1237,5 
of 99X12»5. We behoeven de in het bovenstaande opgegeven 
aeq.-gewigten nìet in een tabelletje te vereenigen , en mogen ten 
slotte beslniten» dat het aeq.-gew. van platina niet naauwkenrig 
bekend is en dat het noodig is, dat er nieuwe proeven dìenaan* 
gaande in het werk woiden gesteld. 



X. 



I R I D I U M. 



Het irìdium is gelijktijdig met het osmium in 1803 door ten- 
NANT (1) in de onoplosbare rest van platina-ertsontdekt» nadat 

COLLET-DE8GOTILS (2), evenais ook FOURCROT en YAUQUE- 

LiN (3) vroeger daarin wel een metaal meenden te bespeoren, 
maar het iridium en het osmium als één metaal beschouwden. 

Er bestaat ééne tamelyk goede aeq.-gew. bepaling van iridiam 
en wel door berzelius in 1828 verrigt. 

Yoordat wij die echter vermelden, mogen wij ter loops meé- 

(1) Phtl. Tiftnsact. 1804 p. 411. obhusm's Jonrn. B. 5. p. 166. troiucs- 

SOBVV, B. 14. S. 28, 48 y 62. OILBBBT, B. 19. S. 118. HIGBOLSOX'S JoUTIl. 
1804. p. 220. 

(2) Ann. de ehim. T. 48. p. 158. gbhlkh*8 Jonrn. B. 2. 8. 73. 

(3) Ann. de chim. T. 50. p. 5. obblbi's Jonrn. B. 3. S. 262. 
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deelen, dai vauqu£LIN eene zwavel-verbinding onderzocht» en 
dat THOMSON trachtte, op zijne wijze het aeq.*gewigt« van iridiam 
te bepalen. 

YAUQUBLIN (1) geoft in eene uitvoerìge verhandeling over het 
irìdìnm en het osmium aileen op, dat 100 d. metaal 33 7, d. 
zwavel opnemen, maar daar niet bekend is, welke zwavel-ver- 
binding op die wijze ontstaat, voert deze proef ons tot geen be- 
paald resultaat. 

Het aeq.*gew. van het iridiam werd in 1826 door thohson (i) 
nagegaan door een bepaald gewigt iridiumchloride te gloeijen en 
het overblijvende iridium te wegen. 100 Gr. kristallijn chioride 
werden in eene kleine retort van green glas twee uren lang aan 
de roode gloeihitte blootgesteld. Zonder van aanzien of hunne 
volkomene oplosbaarheid in water te veranderen, werd er toch 
een merkbare chioorreuk vrij en verloren zij 2,625 gr. in gewigt. 
THOMSON houdt dit voor zuiver watervrij irìdiumchloride. 82,5 
Grein watervrij iridiumchloride verloren door gloeijing in eenen 
platina kroes in een' windoven 45,0 grein en lieten 37,5 zuiver 
iridium-metaal terug, zoodat het chioride zamengesteld schijnt 
te zijn uit : 

Iridium . . . 8,75 
Chloor . . . 4,5 

8,25. 
Daar nu het aeq. van het chloor volgens hem 4,50 is en de za- 
mensteliing van het gegloeide zout IrCI, zoo verkrijgt hij als 
aeq.-gewigt van iridium het getal 3,75. Twee andere proeven 
gaven hem voor aeq.*getal dergelijke resultaten. 

Eenmaal vond hij eene hoogere» eenmaal eene lagere waarde, 
gemiddeld bleven 8,88 grein iridium van 8,25 zout terug, datdus 
zeer overeenstemt met het aangegeven cijfer volgens thomson. 
Wij verwijzen echter tot hetgeen wij bl. 10 en 11 aangaande 
thomson's onderzoekingen meédeelden, en behoeven hier niet 

(1) Zie in sohwbioobb's Journal 1818. B. 24. S. 21. Ann. de cliim. T. 
89. p. 150. 

(2) BGHWBOOBB's Joumal , 1826. B. 47. S. 55. Analjrse dea Irìdinmenes 
von TBOMSON. Dito dito S. 59. Yersach das stochiometrìsche Oewicht dea 
Iridiams za bestimmen ron thoiuov. Ook in : Ann. of philotf. Jan. 1826. 
S. 17 en in Magazin f. Fharmacie, B. 16. 8. 853. 
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oitvoerìger te spreken over analysen van een zoat, waarvaneene 
toevallige hoeveelheid (zooals thomson het roorstelt) = 82,5 
grein bij gloeijingjuist 45,0 gr.chloorzou verliezen, welklaatste 
cijfer het aeq.-gew. volgens thomson aitdrakt. 

In 1828 bepaalde bebzeltus (1) het aeq.-gewigt van iridmm 
op de volgende wijze. Zwartkalium-irìdiumchloride, KCl-|-IrCI', 
i¥erd in eenen Btroom van chioorgas zachtgegloeid, totdatergeene 
vochtigheid meer zigtbaar was, daarna gewogen en in eenen 
stroom van waterstof gegloeid. 100 D. zout verloren daardoor 
29,00 d. chioor. 

Het chloorkalium werd in water opgelost en zijn gewigt be- 
paald, evenais ook het gewigt van het onopgelost gebleven me- 
taal, hetwelk vóór het wegen in waterstofgas gereduoeerd werd* 
Wij vinden evenwel geen dezer gewigten opgegeven. 

BBBZELius neemt nu voor aeq.-getal van het chioor het cijfer 
442,6 en voor potassium het cijfer 489,916 aan, en berekent met 
behiilp daarvan voor iridium een aeq.-gew. = 1233,499. Neemt 
men evenwel voor chioor met marignac een aeq.-gew. *= 443,2 
en voor potassium = 488,85, dan wordt dat van het iridmm 
= 1232,080. 

BERZELius vondvoor platina door eene proef, opdezel file wijze 
in het werk ge8teld,btjnahetzelfiie aeq.-gew. en besluit uit zijne 
bepalingen, dat het iridium en platina, evenais nikkel eii kobalt, 
aeq.«gew. bezitten, die ongeveer of volkomen gelijk aan elkaftr 
zijn. 

Evenwel moeten wij nog vermelden, dat berzblius opgeeft, 
dat hij het iridium niet volkomen van osmium bevrijd heeft; maar 
daar dit metaal ongeveer hetzelfile aeq.-gew. als het iridium bezit, 
zoo kan een gering gehalte daarvan in het iridium-zout geenen 
merkbaren invloed op het chloorgehahe uitoefenen. 

Ten slotte mogen wij er op indachtig maken, dat het thans 
geldige aeq.-gew. van iridium op ééne bepaling van het gehalte 
aan chioor in kalium-iridiumchloride berust en dat tot eene 

(1) pooo. Ann. 1828. B. 13. S. 435. Venuche iiber die mit dem Platin 
TorkommendeD Metalle , and fiber d«8 Yerfkhren lor Zerlegung der natfirlichen 
Phuinlegerangen oder Flatinene. Kongl. Yetenik. Acad. Handling 1828. 
Ann. de chim. et de pfayi. 1829. T. 40. p, 51, 188, 257, 337. Jahresber. 
1830. B. 9. S. 115. 
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naaawkeurige kennis daarvan vooneker meeidero proeven wen* 
Bchelijk zijn (1). 



PALLADIUM. 



Het palladiam werd in 1803 door wollaston (2) ontdekt en 
onderzocfat Hij gaf eene zekere hoeveelheid zonder zijnen naam 
te noemen aan eenen koopman in mineralen in London, fobst- 
KEB. Men hield het metaal vrij algemeen voor platina, door 
middel van kwik verwerkt, volgens de door musskn-puschkin 
voorgeslagen methode. chenbyix maakte daarop bekend, dat 
hij palladiani kunstmatig bereid had. De bewering van ohene- 
Yix (3), dat het eene verbinding van platina en kwik zijn zou, 
werd evenwel door VALENTIN rose en gehlen (4), door tbohms- 
DOBFF (5) en WOLL ASTON (6) weérlogd en het bleek ook later, 

(1) In 1846 yergeleek Dr. e. OL^trs het irìdium mei het ratheniam , maar 
geeft geene «nalysen op, waaniit een aeq.-gew. te berekenen is. Zie Phurm. 
Centralblatt 1846. S 817. Ann. de Chem. n. Fhann. B. 59. 8.(834—860). 
Jonrn. de chim. et de phann. 8* Ser. T. 11. p. 76, 137. 

(8) TROMMSnORBF, B. 14. S. 89, 76. OILBIRT, B. 14. S. 136. 

(8) Phil. Transact. 1803. p. 4. obhlen, B. 1. S. 174. iiicholsok's Jonrn. 
1804. Voi. 7. p. 85 , 176. 

(4) OSHLBN, B. 1. 8. 580. 

(5) OEHLDr, B. 8. 8. 888. 

(6) Phil. Transact. 1804. p. 419. 1805. p. 316. obbliv, B. 5. S. 175. 
N. okhlbm's Journal I B. 1. 8. 881. 



189 

dai CH£N£yix eene verbinding van platina , silicium en borium 
Toor palladiani gehonden had. 

BEBZELius heeft vooral de kennis omtrent het palladiani en 
het aeq.-gew» daarvan nitgebreid. Voordat wij zijne onderzoe- 
kingen vermelden , mogen we eerst (ofschoon alleen eene daarvan 
vóòr de proeven van bbbzélius in het werk gesteld werd), be- 
palingen van yauquelin aangaande eene zwavel-yerbinding en 
eene poging vau thomson, om het aeq.-gew. yan palladinm te 
leeren kennen, laten yolgen. 

yAUQUELiN (1) geeft in een uitvoerig stuk over eenige eigen- 
schappen en verbindingen van palladinm alleen op, dat het pai- 
ladiumoxyde, goed uitgewasschen en zooveel mogelijk in zachte 
warmte gedroogd» 207o z^^^stof verliezen en metallisch worden 
zou, waarop hildebranbt teregt opmerkt, dat deze opgave 
niet jnist zijn kan. 

Verder vond yAUQUELiN hetsulphuretnm palladii zamengesteld 
in 100 d. uit : Palladiani .... 80,78 

Zwavel 19,22 

of ait 100 d. metaal en 23,8 zwavel, waaruit voor aeq.-gewigt 
van palladinm voor S=200 volgt het getal 840,3, als mj zwa« 
velpalladiam door PdS voorstellen. Maar over dit getal he- 
hoeven wij niet verder te spreken. 

In 1826 deed ook thomson (2) eene proef ter bepaling van 
het aeq.-gewigt van palladinm. Hij zegt er zelf van , dat hij te 
weinig bezat, om tot zekere resaltaten te komen, ofschoon zij die 
van BERZELIU8 (Essai sur la théorie des prop, chim. p. 137} , 
zeer nabij komen, waar voor aeq.-gewigt het cijfer 1407,5 wordt 
opgegeven. Hij analyseerde het dnbbelzoat van chloorpalladinm 
en chloorpotassinm , en vond daarvoor: 

Z^lttr.*"^^ ^^;jy 5.555 = laeq.chloorpalladìum 12.6W 

Ltfar! : : : olU''^''-' » chloorpota^mm 10.625 

Water 0,279 = 7,» water 0,675 

10,000 23,925. 

(1) BCHWstoom's Joarn. 1814. B. 11. S. 265. Abhandlang Ùber dai FalU- 
diiim ond Bhodium. Annales de chimie, 1818. T. 88. p. 167. 

(2) ICHwbiqobr'8 Jonrn. 1826. B. 47. S. 64. 
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De proeven, waarbij door oplossen van palladiumoxyde in zoat- 
zuur en verhitten van het gedroogde overblijvende een dilorìde 
werd gevormd en daaroit het aeq.-getal van palladinm werd be- 
rekend, gaven geene voldoende resultatene ofschoon zij toch 
steeda het cijfer 7 ala het meest waarschijnlijke deden kennen. 

Aannemende voor het aeq.-gewigt van chloor 4,50 en voor 
dat van potassium insgelijks een veelvoad van 1,25, verkrijgt liij 
voor aeq.-gewigt van palladiani 7,00 of (voor = 100) 875. 

Wij wijzen den lezer op het toevallige, dat de cijfers van 
TH0M80N altijd op 25 , 50 of 75 eindigen en gaan over tot be- 
tere bepalingen , welke niet onder bepaalde vooronderstellingen 
goachiedden, zooals die van thomson, die vooraf scheen te be- 
palen, wat hij vìnden moest 

BEBZELius (1) heeft 6 gram fijn palladinm en 1 gr. zwavel- 
poeder vermengd en in een zeer klein glazen koIQe verhit, tot- 
dat de overvioedige zwavel vervlngtigd was. Er waren 0,2815 
gr. zwavel opgenomen. Hij voegde weder zwavel bij, maar ver- 
kreeg geene aanwinst in gewigt Derhalve namen 100 d. palla- 
dinm 28,15 d. zwavel op (2). Door sterke warmte verliest zwa- 
velpalladiam al de zwavel en geeft zuiver palladinm. 

Maar bbbzelius zocht ook regtstreeks naar de hoeveelheid 
zuurstof, die in palladinmoxjde kon bevat zijn. Hij bezigde 
dezelfde methode, die hij ook bij goudozjde en platinaoxyde in 
toepassing gebragt had. Zontzuur palladiumoxyde (chloorpalla* 
dium) , hetwelk 1 gr. palladinm bevatte , werd met 2 gr. kwik in 
eenen porceleinen kroea, onder voortdarend omroeren met een 
glazen staafje, 2 uren kokend gedigereerd en buitendien het ver- 
kregen grijze metaal-poeder nog 12 uren zachter gedigereerd. De 
kleur van het vocht wees aan, dat al het palladinm nog niet afge- 
scheiden was, dat derhalve niet al het chloor tot zoutzunr kwikoxj- 
dule (chloork wik) kon verbonden zijn. Het vocht liet bij filtrale een 

(1) 8CBWBI00BR, 1813. B. 7, S. 43. Verauch die ehem. Ansiehten etc. cu 
recàtfertigen. In Gilbert, 1812. B. 48 (IS). S. 276. komt in : Zwei Schrà- 
ben Ton bbrzelius an Prof, oilbebt Yoori dat 100 d. palladiani 14,12 d. 
sanntof en 28,3 d. swayel opnemen. 

(2) Dezelfde proef deelt BERZBLnrs meè in fogo. Ann. 1826. B. 8. 8. 180. 
Ueber die Bestimmang etc. en berekent daarait een aeq.^w.=s 714,60, in de 
voorondcrstelling, dat liet oxyde t8=:FdO. 
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donker-grijsinetaal-poederacbter, hetwelk 1,441 gr. en derhalve 
zoeer dan het opgeloste palladiani bedroeg. bbrzelius deed het 
polder in eene kleine retori en verhitte deze Vi uur lang tot de 
kersroode gloeibitte. In den hals der retort werden eerst water- 
dampen aangeslagen en later eenige kogeltjes kwik, die weldrain 
hoeveelheid niet meer tóenamen. Door uitdrijving van het water 
had de kleine toestel 0,006 gr. aan gewigt verloren en nadat 
het kwik verwijderd was 0,118 gr. De hoeveelheid kwik wasdus 
0,112 gr. geweest De in de retort blijvende rest was nog on- 
veranderd. bebzeliub deed haar in eenen platina kroes en hield 
dezen gedurende een half unr wit gloeijend« Hij verkreegnueene 
zamen gebakken, wit-graauwe^ metaai-glanzende massa, welke 
0,7073 gr. woog en door nieuw gloeijen niet meer aan gewigt 
verloor. 

De 1,441 gr. verkregen graauw metaal-poeder waren der* 
bai ve uit 0,7073 gr. palladium, 0,006 gr. water, 0,112 gr. 
mechanisch aanhangend, en 0,6157 met het palladium schei- 
knndig verbonden kwik zamengesteld. Van de gebezigde hoe- 
veelheid kwik warec dus 0,71^77 gr. niet opgenomen en 1,2723 
gr. ter reductio van 0,7073 gr. palladium verbraikt Volgens 
deze proef zoudeu dus 100 d. kwik 55,6 d. palladium reduce- 
ren, of 100 d. palladium nemen 14,209 d. zuurstof op. Het 
palladiumoxyde moet dus bestaan uit : 

Palladium 87,56 100,000 

Zuurstof 12,44 14,209 

100,00. 

Het aeq.-gew., dat wij hieruit kunnen berekenen, is = 703,77. 

B£RZELIU8 zegt, dat hij niet weet of het cijfer, dat uit het 
onderzoek van zwavelpalladium voor het zuurstofgebalte van 
palladiumoxyde volgt (namelijk 14,056Vo ^oor S = 201,16, waar- 
uit een aeq.-gew. ^ 711,43 kan afgeleid worden) beter of minder 
goed is dan het zoo even opgegevene. Maar in elk geval is beh- 
ZELius van meening, dat hij tot z\jne proeven eene te kleine 
hoeveelheid stof bezigde, om opgroote naauwkeurigheidaanspraak 
te kunnen maken. 

Omstreeks het jaar 1818 bepaalde bebzelius(I) het aeq.-gew. 

(1) schwbioobb's Jonni. 181S. B. 22. S. S27. bbrzruus, Qewiefat der 
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van dit metaal door oxydatie van eene gewogen hoeveelheid 
palladium door het in eenen platina kroes met bijtende kali en 
een weinig salpeter te verbranden» waardoor het palladium ge- 
oxjdeerd werd. Men verkrijgt dan volgeils bbbzelius een 
kastanje-bruin oxjde, dat kali bevat, maar in zoutzunr oplost, 
zonder chloor te ontwikkeien en de gewone zoutzore (chloor) 
verbinding vorint Hij vond, dat 100 d. Pd zich met 14,209 
d. zunrstof tot een oxyde verbonden, waarvoor hij meent de 
formule PdO* te mogen vaststellen. Hieruit berekende hij een 
maatdeel (aeq.) van palladium =: 1407,56. 

Neemt men evenwel voor het oxyde de formule PdO, dan 
vindt men een aeq.-gew. = 703,78. 

Maar behalve in de genoemde onderzoekingen bepaalde berze- 
Lius (1) in 1828 te gelijk met de aeq.-gewìgten van eenige an« 
dere metaien die van de platina-groep en derhalve ook dat van 
het palladium. Hij onderwierp daartoe weder het dubbelzout van 
chioorpalladium en chloorpotassium aan eene aualjse. Het zout 
Yferd evenals het overeenkomstige platina-zout behandeld en ge- 
droogd. BERZELius berekende het aeq. getal alleen uit het te* 
rugblijvende chloorpotassium , omdat het chloorgehalte moeijelijk 
met volkomen zekerheid kan bekend worden, daar het zout, bij 
zachte warmte gedroogd, water bevat cn, sterk verhit, zoutzunr 
verliest, terwijl er palladiumozyde gevormd wordt. 

1« Proef. 1,757 Qr. KClJ^dCl, voor het wegen tot smel- 
tens toe verhit, gaven door reductio met waterstof 

0,373 CI 
0,575 Pd en 
0,809 KCl. 

2« Proef. 2,606 Gr. KCI,PdCl, in eenen stroom drooge lucht 
sterk verwarmd, maar niet tot smeltens toe verhit, gaven 

demonUren Maostheile, n. i. w. Ani dem Engl. flbenetst mit Anmerk.Ton 
Dr. BUOHOv. 

(1) FOGO. Ann. 1828. B. 13. S. 435. Yeranehe ttber die mit dem Platin 
Torkommenden Metalle, nnd neber daa Verfahren sar Zeriegnng der natfirli- 
chen Platinlegirangen oder Platinene. Kongl. Yetensk. Acad. Handiing 1828. 
Ann. de cium* et de phys. 1829. T. 40. p. 51, 138, 257, 337. Jahresber. 
1880. B. 9. S. 125. 
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0,563 gr. CI 

0,851 » Pd en 

1,192 » KCl. 
Voor het genoepade dubbelzout als zamenstelling aannemende 
ECl-|-PdCl, zoo volgt uit de eerste proef, dat hetaeq.-getalvan 
palladium gelijk zoa zijd aan 664,61, terwijl uit de tweede proef 
volgt, dat het zijn zou 665,84 en gemiddeld derhalve = 665,23. 
Uit het ontweken chloor berekent men het aeq.-gewigt op 669,69. 
Het gemiddelde uit deze drie proeven geeft 666,71. bebzelius 
meent echter, aan het getal 665,84 het meeste vertrouwen te 
kunnen schenken. 

Wanneer men voor chloor het aeq.*gew. = 443,2 en voor 
potassium een aeq.-gew. = 488,94 met mabignag aanneemt, volgt 
er uit de 2^« analyse van bebzelius een aeq.-gew. = 662,54, 
zooals FBESENius (1) berekend heeft. 

Het valt evenwel niet te ontkennen, dat er tusschen de gè- 
vonden cijfers nog al verschil bestaat. De door hem gevolgde 
methode is verreweg te verkiezen boven de beide vroeger gebe* 
zigden, maar er zijn toch bronnen van fouten en het ware der 
wetenschap voordeelig, als eens eene grootere reeks van proeven 
op dezelfde %\ijzeln het werk gesteld werd, daar wij regthebben 
tot het besluit, dat het aeq.-gew. van palladium nog niet zoajuist 
bekend is, als de middelen der analytische scheikunde dat thans 
mogelijk maken. 

(l) Qnantit. Chem. Ann. 1847. 2<* Anfl. S. 487. 
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XII. 



R H O D I U M. 



Het rhodium werd In 1804 door wollaston (1) ontdekt en 
later door berzelius naauwkeorig nagegaan, die er drie malen 
een aeq.-gewigt van bepaalde. 

Vòòrdat berzelius onderzoekingen omtrent het rhodiam ver- 
rigite, onderzocht yauquelin (2) eenige verbindingen van het 
rhodiam, maar geeft alleen deze cijfers op» dat 100 d. sulphure- 
tam rhodii zouden bestaan uit 80 d. rhodiam en 20 d. zwavel, 
ivaarait voor aeq.-gewigt van rhodium zou volgen het cijfer 
800, als men voor aeq.-gei;?igt der zwavel 200 en voor sol- 
pharetum rhodii de formule BbS aanneemt. 

BERZELIUS, die in 1812 van wollaston eene genoegzame 
hoeveelheld rhodiam verkreegi beproefde de bepaling vau het 
aeq.-gewigt (3) eerst door natrium-rhodiumchloride met behulp 
van kwik te reduceren. Dit mislukte echter en evenzoo de oxj- 
datie van rhodiam met salpeterzuur of koningswater. Ook waa 
hij niet bij magte, om eene onmiddellijke verbinding van rho* 

(1) Phil. Transact. 1804. oeulen's Journ. B. 5. S. 175. TRomcsDoiiiT, 
B. 14. S. 27, 69. oiLBBRT» B. 19. S. 126, 255. mcHO^^ii^s Joarn. Voi. 
10. p. 34. Ann. de chimie, T. 52. p. 51. 

(2) 8CBWEIOOEB, 1814. B. 12. S. 265. Abbandiung iiber das Falladiam 
nnd Bhodiam. Annales de chimie, 1813. T. 88. p. 167. 

(5) BGHWBiooEB Journ. 1818. B. 22. S 317. bbbeblius, Qewicht der ele- 
mentaren Maasstheile u. 6. w. Ans dem Engl. (ibersetxt mit Anm. Tom Dr. 
BUCHOF. Ovei^genomen nit de Annals of phil. Voi. 3. p. 52, 93, 244, 358. 
Later in schwbiooeb, 1818. B. 23. S. 277. Meègedeeld door bebzblius in: 
Yennche, die Znsammensetzang verachiedener anorg. Kòrper naher aa be- 
fUmmen. Uit het 4* deel der Afh. i Ph/fik, Kemi och Ifineralogie , waarin 
eenigsinf anderc cijfers voorkomen. 
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diam met zwarel te vonnen; de zwavel destilleerde o^er, zonder 
dat het rhodium werd aangetast. Daarop sloeg hij eenen ande* 
ren weg in ; hij smolt namelijk rhodium met bijtende potasch en 
salpeter in eenen platina kroes; daardoor werd het rhodium ge- 
oxydeerd en verbond zich als oxyde met potasch; dit oxjdenoemde 
BEBZELius oxjdum rhodeum. Met zoutzuur behandeld, werd 
deze potasch-verbinding ontleed; er ontstond eene oplosbare ver- 
binding van rhodium met chioor. 

BERZELins droogde l«48d. van ditzout in eenen platina kroeai 
Na eenige uren digestie met zoutzuur, werd het vocht afgezonderd , 
tot droog uitgedampt en de rest zwak verhit bij de roode gloei* 
bitte, daama in water opgeloBt. De oplossing was zwak rood 
gekieurd en gaf bij uitdamping 0,37 gr. zoutzurekali (d. i. chioor 
kalium). Het onoplosbare gedeelte van het aldus behandelde 
oxjde woog 1,4S3 gr. 

1,27 Gr. van deze onoplosbare verbinding werden boven eene 
alcoholvlam in eenen platina kroes gedroogd, waardoor 0,014 
gr. verloren werden. De overige 1,256 gr. werden nu door 
hevig gloeijen van één uur lang gereduceerd; er bleef 0,97 gr. 
metallisch rhodium terug. Bij eene tweede proef verloren 100 
d. van hetzelfde zout 22,777^ aan gewigt; beide resultaten komen 
zeer wel met elkander overeen. 

BERZELius (die de chloorverbinding nog steeds volgens zijne 
theorie voor eene verbinding van zoutzuur en oxyde hield) geeft 
nu voor de zamenstelling van dit zout, volgens de aangehaalde 
proeven, het volgendo: 

Zoutzuur 17,626 

Rhodiumoxydulej^j^ 77[23o|- * ' ' ®^'^^* ^^^' 

en voor die van het rhodiumoxydule (BhO) 

Bhodium 93,756 

Zuurstof 6,244 (2). 

(1) In tOHwnGOKB B. 22. S. 320 ftMt : 

Zontsaar ...... 17,5544 

Bhodinmoxjde . . • 8 2,4456 

100,0000. 

(2) In Bcnwnoon B. 22. S. 321 iftMt : 

Bhodium 93,712 100^00 

Zaarstof 6,288 6,71. 

12* 
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Door redenering en berekening komt berz£LIUS verdertot 
de kennis van de zamenstelling van het oxyde, zooals het mei 
potasch yerbonden door smelten van rhodium met potaach en 
salpeter wordt yerkregen. Hij geeft voor de zamenstelling het 
volgende op : 

p, ^JZuurstof . 88,25 
^^^ j Rhodium. 11,75(1). 
Uit de zamenstelling van het rhodiumoxydule, waarvan de for- 
mule BhO wordt aangenomen, volgt het aeq.-gewjgt van rhodium 

= 1490,31. 

Bovendien is er nog, volgens bebzelius, een derde oxyde 
BhO', dat hij oxydum rhodicum noemt en dat verkregen wordt 
door praecipiteren van natrium-rhodiumchloride met potasdi. 

We behoeven over deze analysen niet uitvoeriger te spreken , 
omdat BERZELius ze later zelf afkeurde. Beeds in 1826 kwam 
hij (2) op het aeq.-getal van het rhodium terug. Hy zegt, dat 
hij het voor waarschijnlijker houdt, dat de zamenstelling der 3 
oxyden van het rhodium is 

Rh'O, EhO en Rh*0» 

en niet: 

EhO, RhO» en RhO', 

zooals hij vroeger meende. 

De voomaamste oorzaak van deze verandering ligt in de be- 
trekking tnsschen de soortelijke gewigten van platina en rhodium. 
Wanneer deze fbrmules Rh'O enz. nu eenmaal zijn aangenomen, 
zoo volgt uit [eene analyse van chloorrhodium RhCl (100 d. 
ClRh gaven 77,23 Rh bij gloeijing) voor het aeq.-gewigt van het 
rhodium het getal 750,65. 

Voordat wij het derde onderzoek van bebzelius vermelden , 
moeten wij nog opteekenen , dat in 1826 het aeq.-gewigt van dit 
metaal mede door thomson (3) bepaald word door eene analyse 
van natrìum-rhodiumchloride. 

(1) In SCHWBGGXB B. 23. S. S90 staat : 

Bhodinm 11,S5 

en Znnratof SS,25 , 

wat dv8 niet 100,00 , maar 100,10 bedraagt. 

(2) pooo. Ann. B. 8. S. 177. Ueber die Bestimmnng der relat. AncahlTon 
ctniachen Atomen in chem. Verbind. 

(8) BCBwnGOKS, 1826. B. 47. 8. 62. Versnch das Btochiometrische Gewicht 
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100 Grein van dit zont in water opgelost, werden door NH' 
gepraecipiteerd, terwijl er gezorgd werd, dat er geene overmaat 
▼an dit reactief voorhanden was. Het gewasschen en gedroogde 
praecipitaat bedroeg 26,07 grein* 

Yolgens eene tweede proef werden 100 grein van hetzelfde 
zout opgelost ; er werd daama zoatzaar in overvloed bijgevoegd 
en daama door zink het rhodinm nit de oplossing neérgeslagen. 
Hij verkreeg 19,1 grein rhodinm. Derhalve schijnt het oxydete 
bestaan uit: 

Bhodium 19,1 of 5,486 
Zunrstof 6,97 » 2, 
waarnit kan afgeleid worden , dat het aeq.-gewigt van rbodianr 
5,5 is en dat het door opname van 2 aeq. zunrstof in het gele 
oxyde = 7,5 veranderd is. 

Hierop werden 28,625 gr. van het zout in eene kleine retort 
van groen glas langzamerhand tot aan de roode gloeihitte veiv 
warmd, en zoo lang daarmede voortgegaan, totdat er geene wa« 
terdampen meer ontweken. Zoo behield het zijne oplosbaarheid 
volkomen, wat geenszins plaats heeft, als de bewerking in meta* 
len vaten geschiedt, daar dan het zontzunr vervlngtigt en een 
deei van het rhodinm gereduceerd wordt Het verlies aan water 
bedroeg 9 grein. In water opgelost en met ammoniak op de 
opgegeven wijze gepraecipiteerd, werden 7,5 grein van het gele 
oxjde verkregen. 14,5 Grein bedroeg de rest uit keukenzout en 
salmiak van de tot droog uitgedampte gepraecipiteerde vloeistof. 
Na sublimatie van de salmiak bleven er 7,5 grein terug, 7 grein 
was alzoo het verlies. 

De salmiak bestaat nn volgens thomson uit : 

1 aeq. Zoutzuur • 4,625 
1 » Ammoniak 2,125 

6,750. 

De nog ontbrekende 0,25 gr. waren klaarblijkelijk niets dan wa- 
ter. Nu echter is het zoutzuur van deze salmiak met het rhodium- 
oxyde verbonden geweest en was dus het zout zamengesteld uit : 



des Bhodtiims sa bestimmen yon THOMScif. Ook in : Ann. of philosoph. 
V. 1. p, 460. Mogazin fUr Pharmacie, B. le. 



I 
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Geei rhodinmoxyde 7,5 

Zoatzuar A^iMò 

Keakenzout .... 7,5 

Water 9,0 

28,625. 

Dit komt overeen met : 

1 aeq. Zoutzaur rhodiamoxyde 12,125 

1 » Keakenzoat • 8,625 

] » Water 7,875 

28,625, 
want 1 aeq* water behoort zeker tot het keakenzout Beideproe- 
ven bevestigen das elkaftr. 

Volgens deze proeven bevat het rhodiamoxyde op 26,07 d. 
19,1 rh. en 6,97 zuurstof, of op 7,486 d. 5,486 Rh en 2,000 
zaurstof. Voor de zamenstelling van dit oxyde de formale ShO' 
aannemende, zoa meo das als aeq.-gewigt moeteii verkrijgen 
5,487x100, maar thomsok stelde kortheidshalve 5,5x^00 (l). 

In 1828 werd de zaak van het aeq.-gewigt van het rhodiam 
nogmaals door berzelius(I) opgevat. De methode, die hij gè- 
braikte, om het aeq.-gewigt van rhodiam te bepalen, was de- 
zelfde als die, welke hij tot het bepalen der aeq.«gewigten van 
platina, iridium, enz. had aangewend. 

Fijn gewreven rhodiam werd met chloorpotassium of chloor- 
natriam in een' stroom van chloorgas gegloeid. Dit geschiedde 
in eene barometerbuis, die aau het einde tot eenen boi was uitge- 
blazen; terwijl de bais boveu eene alcoholvlam eenige aren werd 
verhit, werd het daarin bevatte meugsel aanhoadend door eenen 
stroom chloorgas omringd. Daama werd de massa met water 
uitgetrokken , gefiltreerd, de roode oplossing met alcohol geprae- 
cipiteerd en het daardoor verkregen dabbelzoat ter verwijdering 
van het overvloedig toegevoegde NaCl of KaCl met alcohol van 
0,84 s. gew. uitgewasschen, waarin het, zoo het eens in vasten 
toestand is afgezet, onoplosbaar schijnt te zijn. Er werden 2 
reeksen van proeven verrigt, een met een natriam-, de andere 
met een kaliam-zout* De gevolgde methode was deze : 

(1) POOQ. Ann. 18S8. B. 13 S. 435. Versuche fiber die mit dem Platin 
Torkommenden Metalle etc. Kongl. Vetensk. Acsd. HandlinglSSS. Ann. d« 
chim. et de phys. ISSO. T. 40. p. 51, 13S, 257, 337. 
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Het dubbelzout werd gedroogd, in een daartoe geschikt appa- 
raat gewogen en in een* stroom van waterstofgas verhit. Dit gas 
was vooraf door eene sterke oplossing van kwik , waarinede een 
atak linnen bevochtigd was.. gevoerd en daama over chloorcal- 
cium; er werd rhodinm gereduceerd; chloor ontweek als CIH 
en KbCì of NaCl bleef met het metailische rbodium terug. £r 
was zoo lang waterstof doorgevoerd; totdat het uitstroomende gas 
op een met ammoniak bevochtigd staafje gevoerd , geenesalmiak- 
dampen meer gaf. Na bekoeling was er eenig water gevormd. 
Om dit te verdrijven, werd een stroom van drooge lacht doorge« 
voerd, waardoor het ontweek* Daarop werd het verliesingewigt 
bepaald, waamit het chloorgehalte van hetchloorrhodiumvolgde. 
Het mengsel van rbodium en NaCl of KaCl werd weder met wa- 
ter uitgeloogd, het doorgeloopen vocbt uitgedampt en gewogen 
op een klein en gewogen filtrum van fijn papier, waarvan het 
aschgehalte bekend was. Het metaal werd zoo lang met kokend 
water uitgewasscben , totdat het doorloopende vocbt bij verdamping, 
geenen reuk achterliet. Daarop werd het metaal met het filtrum 
gedroogd, in eenen zeer kleinen en ligten platina kroes gedaan 
en gegloeid, totdat het filtrum geheel verbrand was. Daarna 
werd de kroes gesloten met een deksel, waardoor een stroom 
waterstofgas kon gevoerd worden en daama verhit. Nadat het 
metaal zoo ver bekoeld was, dat het nietmeer werdgeoxydeerd, 
werd het deksel weggenomen en het nog aanwezige waterstofgas 
ontsnapte. Daama werd het gewogen. De chloor-alcalién werden 
bij de analjsen niet altijd dadelijk gewogen , maar later door af- 
trekking bepaald, daar de eerst genomen proeven bewezen, dat 
de som van het verkregen metaal en chloormetaal steeds gelijk 
was aan de hoeveelheid van het oorspronkelijk verkregen meng- 
seL Op deze wijze werden de volgendo uitkomsten verkregen. 

a. Natrium-dubbelzotU. 

1). 0,434 Gr. watervrij natrium-rhodiumchloride verloren bij 
reductio 0,118 CI; de overbly vende stof bestond uit 0,117 Sh en 
0,199 NaCl. 

2). 0,415 Gr. van diUelfde zout verloren 0,114C1; 0,113 Kb 
en 0,188 NaCl bleven over. 

3). 1,204 Gr. verloren 0,3325 chloor: het terugblijvende 
werd tot een ander doeleinde gebruikt. 
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Deze analysen, o&choon met te kleine hoeveelheden gedaan, 
om bet aeq.«gewigt met s^ekerbeid te kunnen bepalen, sijn ech* 
ter Toldoende om aan te toonen , dat in het aangewende dabbel* 
zout evenveel chloor met het natrium als met bet rhodium is 
rerbonden en dat het bestond uit 1 aeq. chloornatriam en 1 
aeq. chloorrhodiam. 

b. Kaliumrdvbbelzout, 

Het kaliam-dubbelzoat, dat door uittrekken met alcobol van 
chloorkaliam goed was bevrijd, gaf bij ontleding de volgende re- 
sultateli : 

1). 3,146 6r. van het in chloor bijna tot gloeijens toe ver- 
bitte zout gaven 0,930 CI (als verlies); 0,912 Eh en 1,304 NaCl 
waren in het overblijvende aanwezig. 

2). 1,3 Gr. watervrij zout gaven 0,3635 CI (als verlies), 0,358 
Bh en 0,515 NaCL 

Uit deze proeven blijkt, dat het chloor in het chioorrhodium 
bevat, ly, maal zooveel bedraagt als het chloorgehalte van het 
chloorkalium. Neemt men dus als zamenstelling van het dub* 
belzout aan de formule KCl'+RhCl» of KCl+Bh«Cl' en bere- 
kent men uit de 1® proef volgens deze laatste formule het aeq.- 
gewigt van het rhodium , zoo verkrijgt men uit de betrekking 
tusschen chloor en rhodium 651,12, uit de betrekking tusschen 
rhodium en chloorkalium 652,27; het gemiddelde hieruit ia 
651,695; uit de tweede proef verkrijgt men 651,15. Het ge- 
middelde van dit cijfer en het vroeger gemiddelde is = 651,4, 
welk getal berzelius voor waarschijnlijk het ware houdt. 

In zijn Lehrbìich (1) geeft berzelius alleen de eerste proef 
van het kalium-dubbelzout op en berekent daaruitnaar het chloor- 
kalium een cijfer 651,924 en uit het chloor = 652,05. Het ge- 
middelde hieruit is = 651,962. Bij deze berekeningen zijn voor 
kalium en chloor de cijfers 488,85 en 443,2 van marignac ge- 
bezigd. 

Ofichoon er eene groote overeenkomst tusschen de proeven 
van bebzelius bestaat, valt het evenwel niet te ontkennen, dat 
eene herziening hier evenals bij alle metalen der platina-groep 
wenschelijk mag geacht worden. 

(1) Xehrbueh, 5»« Aafl. B. 3. S. ISU. 
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Wij gaan bier cene slechte analyse van bibwend (1) van het 
dubbelchloride voorbij en yermelden ten slotte, dat bùckeb (2) 
aangetoond heeft, dat berzelios in zijn Lehrbuch(B, 3. S. 1214) 
eene rekenfout begaan beeft. Hij zegt ter aangebaalde plaatse : 

»Atomgew]gt van het rbodium = 651,987, want het gemid- 

delde getal uit 652,05 en 651,924 is : 

1303,974 
=651,987, 



(1) Wy wiUen die analyse, wauruit, too iQ goed yerrigt wm, wd eenige 
contrdle son kannen a^^eid worden, hier laten yolgen. 

■DUABD BixwBirD, (Analyse des Bhodinmchloridnatrìiiiii , and fiber eine 
nene Bhodiamverbmdtuig. Joam. f. prakt. Chemie, 1838. B. 15. S. 1S6), 
heeft het goed gereinigde gekrìtudlueerde dal>belchlorìde geanaly^eerd , maar 
segt lelf , dat hlj daarbij niet de grootst mogeiyke naaawkearìgheid trachtte te 
bereiken. 

Hy Yond 19,4,% water, 25,657^/q chloor door watentof-ontleding by yerlies 
(bikwsiid segt idf» dat de ontwykende chloorwaterstof onvolkomen werd op- 
geTangen) en in het OTerUyvende 18,16% chloonodium. 
Hy had 0,804 gr. geanalyseerd en yond daarin : 

0,059 gr. water 

0,078 „ chloor (van 't rhodiom) 
0,024 „ chloor i 
^ 0,016 „ ■odlmnj 

0,127 „ (Terliea) rhodiam 

0,804 gekr. natrinm-rhodinmchlorìde. 
Hy berekent hiemit in prooenten het yolgende, waamaaat wy de analjrse 
yan bkbzsliub inllen plaateen , waarvan syne resnltaten seer aftryken : 

BISWBND. BBB2BUDB. 

Water 19,4 80,00 

Chloor 26,0 19,24 

Bhodiun «... 41,3 18,88 

Chloor 8,0 19,24 

Katriun 5,3 12,64. 

BiKwam> berekent er de formule nit : 

2NaCl+Bh7Cl»+19 Aq. 
terwyi BKBziLXUB de formale opgeeft : 

8NaCl+BhCls+ 1 8H0. 
BKBZSLIUB legt hieryan, (Jahresber. 1840. B. 19. S. 268): Diese Formel ist 
ein Crìterinm, nicfat so wohl flir die Analyse, ab vielmehr ftbr den Chemi- 
ker, dem etwas mehr Qriindlichkeit nnd Uebnng and weniger Anmaaaang 
sa w^Aschen ware. 

(2) Joam. f. pnict. Chemie, 1852. B. 67. S. 58, 59, Berichtigung einiger 
Fehler in den von bbbzbuub berechneten Atomgewichtssahlen. 
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hetwelk nader bij het cijfer 652 komt» dan 651,962, wat ber* 
ZELius opgeeft* 

B. SCHNEIDER heeft dit eveneens gevonden (1). 

Het thans gebruikelijke aeq.-gew. van rhodium =s 651,987 (in 
plaats van 651,962), is afgeleid uit proeven , in 1828 door ber* 
ZELIUS verrìgt. 



xm. 



O S M I U M. 



Het osmium is in 1803 door smithson tennant (2) ontdekt, 
te gelijkertijd^ met iridium, zooals wij bh 185 reeds vermeld 
kebben. 

Aangaande het ae<][*«gewigt is eigenlijk weinig bekend. Er 
zijn twee bepalingen verrigt, door berzelius in 182S en door 
FREMT in 1844. 

Van de andere onderzoekingen (waarvan wij de literatuur bij 
het iridium opgaven) noemen wij hier alleen hetgeen vauque- 
LiN (3) meégedeeld heeft. In eene uitvoerìge verhandeling over 
het osmium (tevens ook over het iridium) komt aangaande het 

(1) Zie Fooo. Ann. 1853. B. 88. S. SU, Bemerkungen tiber einige Aeqai- 
Talentzahlcn. 

(2) TBOM1C8DORFF , B. 14, S. 24, 34. OILBBRT, B. 19. S. 118, 254. HI* 

0H0L80M*s Joarn. V. 8. p. 220. Zie verder bij iridium noot 1, 2, 3, bl. 185. 

(3) 6CHWEIOOBB*8 JoHrQ. 1818. B. 24. S. 21. Ann. de chim. T. 89. p. 150. 
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osmium niet eene enkele verbindmg, in gewigt bepaald, voor» 
weshalve wij ep geen gebraik van kiinnen maken. 

Het aeq.-getal van bet osmiam werd in 1828 door berze* 
Lius (1) berekend en wel aldus. Door fijn gewreven osmium 
met chloorpotassium in een stroom van chloor te gloeijeny werd 
eene massa verkregen, die met water aitgeloogd» van het over- 
toUige chloorpotassium werd bevrijd; waarna een dubbelzout van 
chloorosmium en chloorpotassium terugbleef» dat in koud water 
weinig en langzaam oplosbaar was. Het werd door zaciit gloeijen 
in chioorgas gedroogd. 

1,3165 Gr. van dit gedroogde zout verloren bij reductio met 
waterstof 0,3805 gr. CI; uit de na reductio overblij vende rest 
werd het zout opgelost, het metaai uitgewasschen en de zoutop* 
lossing in eenen gewogen platina kroes verdampt. Zij gaf 0,401 
gr. tot bijna gloeijens verhit diloorpotassium. Het gehalte aan 
osmium kon niet met zekerheid op eene directe wijze bepaald 
worden, maar moest door aftrekking bekend worden. In dit ge- 
val bedroeg het dus 0,5S5 gr. Uit deze gegevens vindt men, 
dat het chloorosmium 2 maal zooveel chloor bevat als het chloor* 
potassium. Neemt men nu voor de zamenstelling van het zout 
de formule KCl-l-OsCl' aan, zoo berekent men het aeq.-getal 
van osmium volgens de hoeveelheid chloorpotassium op 1244,18, 
volgens bet ontweken chloor op 1244,24^ Het gemiddelde uit 
deze beide cijfers is 1244,21. 

In zijn Lehrbmh {ò^ Aufl. B. 3. S. 1218) berekent hij uit het 
chloorkalium een aeq.*gew. = 1242,624, (voor CI = 443,2 en 
Ka = 488,9 volgens marignac), waarop wij straks zullen te- 
rugkomen. 

Ook op deze proef is dezelfde aanmerking, welke wij reeds 
meermalen bij de platina-metalen maakten, van toepassing. Zij 
kan niet voor volkomen afiloende gehouden worden, ofschoon 
van de opgegeven bepaling moet gezegd worden, dat de beide 
cijfers, die men door verschillende berekening verkrijgt, vrij 
wel overeenkomen. 

(1) F006. Ann. ISSS. B. 18. S. 435, 527. Versache fiber die mit dem Plm- 
tin vorkommenden Metalle etc. Kongl. Vetenik. Acad. Handling 182S. Ann. 
de chim. et de phys. ISSO. T. 40. p. 61 , 138, 257 et 337. Jahresbericht , 
ISSO. B. 9. S. 120. 
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In de wetenschap is het aeq.-gewigt, door bebzelius opgege- 
veD, aangenomen. 

In 1844 werd het aeq.«gewigt van het osmiam nog eens be- 
paald door fremt (1) , bij gelegenheid van zijne onderzoekingen 
over de osmiam-yerbindingen en wel op deze wijze: In eeuebuis, 
die door nittrekken in twee afiieelingen was verdeeld, werd 
in het eerste gedeelte zuiver osmium en in het andere potasch- 
bydraat gebragt. Het osmium werd in een' stroomzuurstof ver- 
brand en de dampen van osmiumzaar werden door de potascb 
geheei opgenomen, terwijl het gebniik van kurken geheei werd 
yenneden,om geene aanleiding tot de reductio van de osmiumzore 
dampen te geven. Uit verscheidene analysen, waarvan de af- 
zonderlijke gedeelten niet vermeld worden, bleek het, dat in het * 
zunr 4 aeq. zunrstof met 1 aeq. osmiam zijn verbonden. 0,365 
D. osmium namen gemiddeld 0,117 d. zunrstof op en dos ishet 
aeq.-getal van osmium = 1247,8. 

FREMT zegt zelf, dat hij het aeq.-gewigt van osmium niet voor 
bepaald houdt, en schrijft, dat hij er eene afzonderlijke Mémaire 
over zai meèdeeien, welke evenwel naar ons weten nog niet 
verschenen is. Hij behield het aeq.-gewigt van bebzelius, dat 
ook slechts een weinig lager is, dan het zijne, terwijl hij in 
eene noot in de boven aangehaalde AnncUea de ehim. et de 
phyi,^ 3^ ser., p. 515 zegt: »Dan8 plusieurs expériences qui ont 
é\é faìtes depuis l'impression de ce mémoire, j*ai obtenu pour 
Téquivalent de Tosmium un nombre moina élevé que celui de 
M. bebzelius/^ Maar daar hij zijne resultaten al wederom niet 
opgeeft, kunnen wij er geen oordeel over uitspreken. 

Ten slotte moet nog vermeld worden, dat bùgkeb (2) beweerd 
heeft, dat het aeq.-getal van het osmium in plaats van 1242,624 
moet zijn 1243,624 (3). 

Wij iezen daar : x>Atomgewigt van het osmium = 1243,624; 

(1) Jonrn. f. prakt. Chem. 1844. B. 83. S. 407. Joam* de chim. et de 
pharm. 1844. 8« Ser. T. 6. p. 241. Mémoire nir rosmiam. Ann. de chim. 
et phjTB. 8* Ser. T. 12. p. 861 , 457. Comptes rendai, T. 19. p. 468. Ph*nn. 
CeotndbUtt, 1845. S. 172. 

(2) Zie Jonrn. f. prakt. Cbemie, 1852. B. 57. S. 58, 50. Bericbtigung I 
einiger Fehler in den von bbxzblids berechneten Atomgewichtssahlen. 

(3) Door berekening vonden wy 1248,628. 
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de logarìthmns daarvan = 8,0946891. (Yoor H = 1,00 is het 
99,49 en de logarithmus hiervan =s 1,9977794). berzelius, 
Lehrbuóh , IIL S. 1 2 1 2. Want : 

0,401 : 0,535 = 932,1365 (KCl) : x 

of log. X = [2,9694795+(0,7a83538—l)— (0,6031444— 1)] 

= 3,0946889 = log. 1243,624. 

In het getal 1242,624 schuilt derhalve eene dmkfoat 

R. SCHNEIDEB (1) heeft dit evenzoo gevonden. 

Als eindresultaat mogen wij das het besluit trekken, dat het 
aeq.-gewigt van het osmiam niet zeker bekend is en herziening 
▼ereischt. 



XIV. 



RUTHENIUM. 



In het jaar 1845 decide claus (2) zijne proeven mede, met 
hetgeen uit de platina-ertsen na behandeling met koningswater 
oTerbleef, waarait bleek, dat hij een metaal rntheniam had af- 
gezonderd, en in het Jahresberichi (3) vinden wij, dathijprtoo- 
Hm aan bebzelius meldde, dat het eigenlijk niet in de konels 
van het platina-erts, maar in het osmium-iridiam gevonden werd« 

(1) VOGO. Abiu I85S. B. 88. S. 814. Bemerkniigeii fiber einige AeqiiiTft- 
lentiahlen. 

(2) Bers. Jahr. 1846. B. 25. S. 205. Oef^en. af. K. V. Acid. Huidl. 
1845. p. 1. Bibl. Univ. de Gen^e, 8«Ser. T. 58. p. 887. Jonni. de chim. 
et phann. 3* Ser. T. 7. 442. Phil. Mag. 4* Ser. V. 27. p. 230. Phann. 
Centralblatt, 1845. 8. 842. fogo. Ann. B. 65. 8. 200» 1845. 

(3) 1847. B. 26. 8. 181. 
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Zijne onderzoekìngen zullen wij zoo straks vermelden. 

Vooraf echter moge nog opgeteekend worden, dat OSANN in 
1828 (L) vermeld heeft, dat hij drie nieawe metalen, heiplnran^ 
ruthetdum en poUn meende gevonden te hebben. Over de beide 
eersten voedde hij geenen twijfel , en het derde zag hij later voor 
iridiam aan (2). Door een later onderzoek (3) en door eenen 
brief van berzelius opmerkzaam gemaakt, hervatte hij zijne 
proeven, vond, dat het door hem vermeende ratheniam een meng- 
sel was van kiezelzaur, titaanznor en zircoonaarde, en verklaarde 
de ontdekking van het ratheniam voor eene dwaling (4). 

Zoo was gednrende 17 jaren de kennis omtrent het al of niet 
bestaan der genoemde metalen , toen claixs het ratheniam ont- 
dekte, zooals wij boven meédeelden. OS ANN herhaalde (5) zijne 
onderzoekingen, waarop door claus (6) geantwoord werd, die 
beweerde, dat er noch pluran^ noch politi bestaat osann heeft 
hierop zijn beweren door nieawe gronden gestaaitl(7) endezaak 
is tot nog toe niet nitgemaakt. 

Na dit korte overzigt aangaande de geschiedenis van de ont* 
dekking van het ratheniam mogen de zoo even ter loops ver- 
melde onderzoekingen van claus worden meégedeeld, welke hij 
eerst privatim aan bebzelius schreefy maar later ook zelf open- 
baar maakte (8). 



(1) pooo. Ann. B. 18. S. 283. B. 14. S. 3S9. bbrz. Jahresber. 1846. B. 
25. S. 205. 

(2) FOGO. Ann. B. 14. S. 351-- 852. 
(8) FOGO. Ann, B. 15. S. 208. 

(4) FOGO. Ann. B. 15. S. 158. 

(5) FOGO. Ann. 1845. B. 64. S 197. 

(6) FOGO. Ann. 1845. B. 64. S. 622. Jonrn. f. prakt. Chem. 1846. B. 
38. S. 164. 

(7) Journ. f. prakt. Chem. 1846. B. 39. S. 111. 

(8) Jonrn. f. prakt. Chem. 1845. B. 34. S. 173, 420. Entdeckang eines 
nenen Metalles (Bntheninm). Bnlletin de St. Pétersbonrg, n«. 68. berzelius 
Jahreaber. 1848. B. 27. 8. 116. Bibl. Univ. de Gen. 4« S. T. 3. p. 163. 
LiBBiG*a Ann. 1845. B. 56. 8. 257. fogo. Ann. B. 64. 8. 192, 624. B. 65 
S 200. Jonrn. de cfaim. et de pharm. T. 11. p. 76. et 137. Annnaire de 
lOLLON 1846. p. 234. Phil. Mag. 4* Ser. V. 29. p. 556. Pharm. CentralU. 
1846. 8. 817. Beeds yroeger had hij met de rest der platina-crtsen proeven 
gedaan, zonder het mthenium te vinden. Jonrn. f. prakt. Chem. 1844. B. 
32. 8. 479. Bnlletin de St. Pctersbonrg. 
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Hij bepaalde het aeq.*gewigt van het rutheniam op twee rer- 
verschillende wijzeiu 

De eene was de reeds vroeger besproken wijze, die door beb- 
ZELros bij de aeq.-bepaling van de platina«metalen werd gevolgd. 
De andere methode bestond hierin, dat het dubbelsont 2 KCl-f- 
Ba'CP in eenen platina kroes met bijtende baryt vermengd, 
daarop met water bevocbtigd en in eenen stroom waterstofgas gè- 
reduceerd werd; de massa werd daarop eerst met water endaama 
met verdund salpeterzuur uitgeloogd. In de doorgeloopen vloei- 
stof werd bet cbloor als chioorziiver bepaald en de potascb , na 
verwijdering van het zilver en de baryt , in salpbas pofeassae ver- 
anderd en aldus gewogen. 

De grootste zwarigheid bestaat hier in het verkrijgen van een 
zaiver zont, daar ligtelijk het Bu'CP kan ontieed worden. Om 
bet zoo zaiver mogelijk te verkrijgen , ging claus aldos te werk. 
Eene oplossing van rntheniamozyde-potasch in koningswater 
werd met cbloorpotassiam vermengd, nitgedampt en in een be« 
kerglas met zeer verdund zoutznor gebragt Hierbij losten de 
twee zouten op, die 400 malen vergroot onder bet mikroskoop 
octaeders en prismata vertoonden» terwijl bet temgbiij vende ca- 
bisch was. Dit laatste zaivere zout bezat de zamenstelling 2KCl-f- 
Sa*Cl'. Het werd na eenige malen met aangezuurd water gè- 
wasschen en bij 200^ C. in een' stroom van chioor gedroogd te 
zijn, aan eene analyse onderworpen. 

CLAUS vond volgens de eerste methode : 

I. 1,096 Gr. van dit zout gaven in 100 d. : 
0,316 Metaal. . . . 28,96 Ba 

0,445 Cbloorkalium 40,80 KClffJ'J? ?. 

0,339 Verlies, als [49,597, CI. 

Chioor berekend 80,24 CI ) 

II. 0,990 Gr. van dit zoat gaven in 100 d. : 
0,282 Metaal .... 28,48 Ba ( l) 

0,409 Chloorkaliam 41,39 KClff J'IJ ?; 

I 19,60 v>l I 

0,310 Verlies, als [40,787, CI. 

Chioor berekend 30,22 CI ) 

(1) In het Jonrn. f. prakt. Chem. B. 34. S. 485 (taat : 
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UL 1,003 Gr. van dit zout gaven in 100 d. : 
0,290 Metaal. . . . 28,91 Bu (2) 

0,412 Chloorkalium 41,08 KCl(?Ì'^^, ^ 

0^01 Verlies, ala [49,57, CI. 

Chloor berekend 30,04 GÌ ) 

Volgens de tweede methode vond hij : 

1. 0.704 gr. gaven 1,364 AgCl. of 48.307, CI. 

2. 0,654 » » 1,268 » » 48.95% x> 

OLAUS gelooft, dat de zonten volgens de eerste methode nog 
water bevatteden, daar zij bij de analyse meer chloor gaven dan 
die volgens de tweede methode ontleed werden, maar het was 
minder dan 17o« Ten laatste namen volgens eene nieawe proef 
0,888 gr. mtheniam 0,155 gr. zuorstof op, dus 18,4 d. op 100 
d. metaal. Dit oxyde is 3 BnO-f-Bu'O'. 

0,752 Gr. zwart mtheniamozyde-hydraat, door potasch uit 
eene oplossing van rutheniamchloride gepraecipiteerd en acfat da- 
gen ui^wasschen, bevatteden volgens eene analyse : 

0.166 gr. Water 
0,102 » Zuuratof 
0,424 » Metaal 
0,060 » Kalihydraat. 
Het watervrije, kalivrije oxyde bevatte dos op 75,9 d. metaal 
18 d. zuorstof, en komt derhalve ongeveer overeen met de door 
BERZELius gevonden zamenstelling van rhodiumoxyde B'O'. 

Het geanalyseerde drooge zout is dos = 2 KCl 4-Bu*Cl' , het 
door gloeijen verkregen oxyde s 8 EuO-{-Ru'0% het gepraeci- 
piteerde oxyde in zuiveren toestand Bu*0'. 



nttauriyk in plaats ran 



(a) Eyeneens itaat 1.1. hier 



in plaats van 



S8,48 CI 
41,39 — 

28,48 Ba 
41,30 KCl. 

28,01 CI 
41,08 — 

28,91 Ba 
41,08 KCl 



[ 



K 
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Uit al deze proeven blijkt» dat het aeq. van rutheniam met 
dat van rhodium overeenkomty en claus aarzelt dan ook niet 
het daarmede gelijk te stellen, namelijk = 651,387. 

CLAUS heeft later (1) nog eenige eigenschappen van mthenium 
meégedeeld. Hierin vermeidt hij, dat het mthenium 3 oxyden 
bezit : RaO — Ru*0' en RuO' en vervolgens een zuur RuO*. 
Maar claus onderzocht ook eenige chloorverbindingen en eenige 
dubbelzouten. 

Zàoo vond hij b. v. het kalium-rutheninmchlorìde-zoat in 100 
d. zamengesteld» nit: 

Gevonden. Berekend. 

Ruthenium .... 26,82 26,39 

Chloor 35,50 35,83 

CJhloorkalium . . . 37,68 37J8 

100,00 100,00. 

Vergelijkt men het door de analyse en het door berekening 
gevondene, zoo blijkt het, dat er eene tamelijk groote overeen- 
komst bestaat 

Dit 18 al wat omtrent het aeq.-gewigt van het rutheniam ver- 
rigt is. De zeer groote bezwaren om zuivere zoutentebereiden, 
maken die bepaliog moeijelijk en de boven meégedeelde 5 onder- 
zoekingen der hoeveelheden chloor in 100 d« van het dubbelzout 
voorkomende, gaven getallen ^ 49,78 en 48,30, waar tusschen 
een verschil van 1,48 bestaat. Wij hebben naar onze meening 
regt tot het besluit, dat het aeq.-gewigt van ruthenium noggeens- 
zins met jnistheid bekend is. 

(l) Jonrn. f. pnkt. Chem. 1846. B. 39. S. 88. Ueber die chemischeD Ver- 
biltnisM dee Batheaimns, rergUchen mit denen dee Lridinme. Balletin de St. 
P^tenboaig. Annnaire de iullom, 1847. p. 185. Pbarm. CentralUatt , 1847. 
&• 860. 



14 
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XV. 



TITANIUM. 



Dit metaal werd in den vorm van oxyde in 1791 door gre- 
60R (1) in menakit als eene nieuwe grondstof erkend en in 
1794 vond klaproth (2) het ook in rntil. Hij ^g de eigen- 
schappen van titanium nader na en H. rose herhaalde dit onderzoek 
nitToerig in 1821 , zooais wij straks znllen opgeren. 

Behalve door de genoemde scheikandigen» is het titanium nog 
onderzocht door wollaston (8), YAi7QnELiN en hecht (4), 
VAUdUELiN (5), Lowrrz (6), lahpadius (7), laugier (8) en 
anderen. 

Van de ondere onderzoekingen mogen wij hier die van rich- 
TER vermelden, omdat berzelius deze in 1818 nog bezigde ter 
berekening van een aeq.-gewigt. richter(9) vondnamelijkydat 
èene oplossing van zontznur titaninmox7de(cfaIoortitaan),welke 84,4 
titaninmoxyde bevatten zou, 150 d. zontznnr zilver (chloorzilver) 
zou geven. berzelius citeert deze proef (10), ofechoon hij zelf er niet 

(1) orhx, Ann. 1791. B. 1. 8. 40, 103. 

(2) Bcllrige, I. 233» 245. H. 222, 226. IV. Ift3. 

(3) Phil. Transact. 1823. p. 17, 400. sohwbiooib, B. 41. 8. 83. Dito, 
B. 42. S. 236. GILBERT, B. 75. S. 220. 

(4) Jonrnal dei mines, T. 15. p. 20. 

(5) Ano. da mnseom d'hist. naft. T. 6. p. 93. a. obhler, B. 5. S. 464. 
Joarn. de phys. T. 66. p. 345. 

(6) okkll'b Ann. 1799. B. 1. S. 183. 

(7) Bammt. prakt. chem. Abhandl. B. 2. S. 113. crell's Ann. 1796. B. 
1. 259. 

(6) Ann. de chim. T. 89. S. 306. BGHWEiooan, B. 19. S. 54. 

(9) Ueber d. nenern Gegenstiinde, H. io. S. 120. 

(10) BCHWBIOOER, 1818. B. 22. Qcw. d. elem. Maasstheile etc. 
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veel waarde aan hecht. Hij leidt er het volgendo oit af : »volgens 
de proef verbinden zicb 100 zoatznur met 295,2 titaninmox jde » . 
d. L het witte oxjde bevat ODgeveer 107o zuarstof. Wanneer 
uu het koperkleurige ozyde = TiO is, zoo moet het witte = 
TiO* zijn en derhalve een maatdeel titaniam = 1801 wegen«'* 
Hij zegt er bij, dat yauquelin nit zijne proeven aanneemt, 
dat het witte oxjde uit 90 d. rood oxyde en IO d. zauntof be* 
staat, Maar er ìa reden om het vermoeden, dat het witte oxyde 
kali bevatte. 

Het blijkt, dat oit deze proeven geen goed aeq.-gewigt kan 
afgeleid worden. 

HEINBICH BOSE (1) 'is dan ook de eerste, die in 1823 het aeq. 
gewigt van het titaniam op wetenschappelijke wijzebepaaldheeft 
Nadat hij te vergee& beproefd had, om titaniumzaur door water- 
stofgas te rednoeren, alsook om zwaveltitaninm te bereiden, 
door zwavelwaterstofgas over gloeijend titaanzaur te leiden, of 
door zwavelkaliam met titaanzaur te smelten, beproefile hij om, 
door den damp van zwavelkoolstof over gloeijend titaniamzuar te 
leiden, zwaveltitaninm te verkrijgen. 

In den beginne bekwam bosb steeds een mengsel van zwavel- 
titaninm met titaniamoxjde, en negen maien verkreeg hij bij ver- 
branding ongelijke hoeveelheden titaninmzaar* In vijf achtereenvol- 
gende proeven verkreeg hij evenwel ten slotte een Constant resnltaat» 

Wij moeten hier de gevolgde methode aitvoerìg beschrìjven. 

ROSE mengde het poedervormige dtaniamznar met water, en 
perste de verkregen brij tosschen vloeipapier oit Zel& bij gloei- 
jen verloor het titaninmzaar zijnen zamenhang niet 

Het aldos gegloeide zaar werd in eeneporceleinenbuisgedaan, 
aan welker eene einde eene retort met gerectificeerde zwavelkool- 
stof luchtdigt bevestigd was, en aan het andere einde eene glazen 
buis, die open bleef. De warmte werd langzaam aangebragt. 
Nadat de bais een half uar gegloeid had, werd de retort en de 
daarin bevatte zwavelkoolstof zeer zacht verwarmd, door eene 
lamp, die op tamelijken afstand naast haar geplaatst was. Het 



(1) GILBERT Ann. 18S3 (73) 13. S. 67 a. 129. Ueber du Titan und seine Ver* 
bindnngen mit SaaeratoiF nnd Schwefd. Ook in : fogo. Aon. 1826. B. 8. 
S. 177 door bebzbuds aangebaald. 

14^ 
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gas, dat door de glazcn buis ontweek , werd aangestoken , om na 
te gaan of er niet te veel ontsnapte* Daar bei resultaat des te 
beter zijn moest, hoe langzamer de bewerking geschiedde, was 
de vlam der lamp zoo klein, dat zij naauwelijks te zien was. De 
bewerking duurde gewoonlijk 4 — 5, met grootere boeveelheden 
6 uren en werd geeindigd, voordat al dezwavelkoolstofvervlug- 
tigd was. Met eene spirìtaslamp smolt rose dan de glazeii boia 
toe, en nam het apparaat uit het vuur, opdat het gevormde zwa« 
veltitaninm , gedurende den tijd , dien het nog met dampen van 
zwavelkoolstof omgeven was» zou kunneiibekoelen, hetwelkzeer 
noodig 18, daar het bij toetreding van lucht weder onmiddellijk 
in titaniumzuur verandert Het zwaveltitanium werd eerst uit de 
buis genomen, toen deze geheel bekoeld was. 

ROSE verbrandde nu het zwaveltitanium op een zeer dun phn 
tina blik, welks randen omgebogen waren, boven eene spiritus- 
lamp met dubbele Inchttrekking. 1,017 6r. zwaveltitanium ga- 
ven door verbranding 0,757 gr. volkomen wit titaniumzuur. 

Is de hoeveelheid zwavel in zwaveltitanium evenredig aan de 
hoeveelheid zuurstof in het titaniumzuur, zoo is, terwijl een aeq. 
zwavel verbrand werd, een aeq. zuurstof toegetreden. Het ver- 
schil der aeq.-gewìgten van beide ligchamen, of 101,16 (daar een 
aeq. zwavel =s 201,16 in 1823 werd aangenomen en laeq. zuur- 
stof = 100), moet dus staan tot 100, als het verschil van 1,017 
en 0,757, of 0,260 tot de hoeveelheid zuurstof, die in 0,757 ti- 
taniumzuur voorhanden is. Dit geeft 33,957o zuurstof in het 
titaniumzuur, welk djfer rose voor het beste houdt, wat hij 
verkreeg. 'In 2 andere proeven bekwam hij uit 0,7105 en uit 
0,359 gr. zwaveltitanium 0,533 en 0,268 gr. titaniumzuur. Uit 
het eerste cijfer leidt men 32,95, uit het tweede 33,197^ zuur- 
stof in het titaniumzuur af. rose hield 33,957o voor het beste. 
Derhalve bestaat volgens hem titaniumzuur uit : 

Titanium . . . 66,05 

Zuurstof . . . 33,95 

100,00 
en het zwaveltitanium uit: 

Titanium . . , 49,17 

Zwavel . . . . 50,83 

100,00. 



\ 
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Door proeven bewees hij, dai zijne onderstelling omtrent het aan- 
tal aeq. zuurstofiatltaniumzuarjuistwas. MiTSOBERLicmnaakte 
ROSE opmerkzaam op de isomorphie tusschen ruHl en tinsleeriy 
waaruit rose besluit, dat ook titaniamzuur en tinoxyde isomorph 
zijn. Dit wordt ook nog door andere facta duidelijk. Het tita- 
niamzaur moet dus 2 of 4 aeq. zaarstof bevatten. rose neemt 
4 aeq. aan en berekent dan een aeq.-gewigt voor titaninm = 
778,20 (beter 778,42). Neemt men voor aeq. 8=200, dan 
verkrijgt men niet een aeq.-gewigt = 764,6, zooals DUMAS (zie 
bl. 215) berekent, maar = 773,84. 

ROSE heeft deze methode later zelf verbeterd of liever op eene 
andere wijze het aeq.-gewigt van titaninm bepaald. . 

Wij moeten hier evenwel nog doen opmerken, dat het moeije- 
lijk schijnt, een zuiver zwaveltitanium te verkrijgen endatEBEL- 
MEN (1) later heeft opgegeven, dat men snlphureten bekomtvan 
verschillende kleur, die ook verscbillende zamenstellingbezitten. 

Na ROSE heeft E. s. George (2) chloortitaninm onderzocbt De 
wijze hoe hij dat bereidde en zijne analytiscbc cijfers gaan wij 
hier Yoorbij. Wij vermelden slechts zijne resultaten, omdat htj 
uit zijne proeven een aeq.*gew. van titaninm afleidt. 

Hij vond het zontzure (chloor) titaninm zamengesteld uit 7 d« 
titaninm en 3,74 zoutzuur (=3,64 chlorine-j-O,! hydrogenium). 
Hij veronderstelt, dat de zontzure verbinding bestaat uit 1 differen- 
tlaal (atome) zoutzuur en 1 differentiaal titaniumoxyde; zoo is het 
oxyde een protoxyde, dat uit de verbinding van 1 differ* zuurstof 
met 1 differ. titaninm ontstaat en het aeq.-gew. van titaninm zou, 
(voor H = 1) = 61,2 zijn , wat voor O = 100 = 765,00 wordt. Hij 
zegt, dat het waarscbijnlijke cijfer volgens rose =64is, of voor 
0=100, = 800,00, iets, wat rose nooit heeft gezegd. Hier vin- 
den wij dus weder een streven naar het vinden van een veelvoud 
van 12,5 en daardoor welligt eene slechte analyse opgegeven. 

Iq het daarop volgende jaar (1826) berekende berzglius (3) voor 
de formule TiO' uit de cijfers van Heinrich rose een aeq.-gew. 
= 289,1, in plaats van 389,1, en vermelde geene andere proeven. 

(l) Ann. de chim. et de phys. 1847. 3* Ser. T. 20. p. 885. 
(S) bciiwbioobk'b Jonrn. 1825. B. 34. S, 48. Ueber Chlorìntitanium (Tìta* 
niumbaloid). Annals of philosophy 1825. V. 9. p. 18 — 20. 
(3) FOGO. Ann. 1826. B. 8. S. 177. 
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Maar behalve uit de genoemde onderzoeking^ werd ock een aeq.- 
gew. nit den damp van chloortitauiam afgeleid. 

D17MAS (1) namelijk, werd naar aanleiding van de door mit- 
CHEBLIGH aaDgewexen iaomorphie van titaan en tìn,dieB08E in ztjne 
onderzoektngen ontwikkeld heeft, er toegebragt, om met chloortitaan 
proeven in het werk te stellen. Hij gebraikte in den beginne zoiver 
tttaanozyde en verkreeg daannede ook volkomen zuiver diloor- 
titaan. Het oxyde, met een vlerde van zijn gewìgt aan goed- 
gedroogde kool gemengd, werd tot de roode gloeihitte in eene 
porceleinen buid verhit en hierdoor een stroom droog chloorgas 
gevoerd. In de ballon en het voorstuki dat daarmed verbonden 
was, zag men van het eerste oogenblik der proef eene klenrlooze 
vloeistof verdigt worden » die aan de lacht veel dampen a%af en 
zeer vlogtig was. Deze was chloortitaan* De eigenschappen 
daarvan toonden weldra, dat het zich zeer gemakkelijk van 
chloorijzer im maximo liet scheiden en dat men het derhalve 
gemakkelijk en in groote hoeveelheid nit natuurlijk titaanozyde 
zou knnnen bereiden. Inderdaad, als dit oxyde tot poeder ge« 
wreven , met een vierde of een derde van zijn gewigt aan kool 
gemengd en evenais het zuivere oxyde behandeld werd» verkreeg 
men in den ontvanger en in de ballon veel chloorijzer, hetwelk 
aan de wanden van het vat was vastgehecht» en veel vloeibaar 
chloortitaan, dat men door afgieten bijna zuiver kon afzonderen. 
Het bevatte evenwel nog een weinig chloorijzer, maar niet op- 
gelost en alleen in kleine stnkjes, die bij rost werden afgezet. 

Alzoo verkregen , is het chloortitaan nooit volkomen kleurloos. 
Zijn renk wijst op het aanwezen van chioor en zijne gele kleur 
bevestigt dit vermoeden. Eindelijk, wanneer men het in water 
oploBt, bevat dit, behalve het gewone chloorwatersto&ure titaan, 
chioor opgelost, dat lakmoespapier verkleurt 

Men reinigt het gemakkelijk door het met kleine hoeveelheden 
kwik te schndden en daarop 2 — 3 maal in eene kleine retort over 
een weinig van dat metaal te destilleren. Men verkrìjgt het 
dan volkomen kleurloos en doòrzigtig. Het oefent dan geenen 

(1) Ann. de chim. et de phjs. T. 33. p. 388. rooo. Ann. 1837. B. 9. 
8. 393, 416. Ueber einige Fankten in der Atomeniheorìe. Geciteerd in : 
rooo. Ann. 1829. B. lA. S. 149 door ro»b. beszelius Jahresberìcht, 1838. 
B. 7. 8. 28. 
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invloed meer uit op kwik , en vormt met water chloorwaterstof- 
zuur titaan en overvloedig chioor. 

GEORGE heeft (1) een chloortitaan leeren kennen» dat door 
onmkldeUijke inwerking van chioor op het verhitte metaal be- 
reid was. Dit chloortitaan komt met het zoo even beschrevene in 
meerdere opadgten overeen, hetwelk volgeus George een per- 
chlorore zijn zou, dat door inwerking van water een gewoon 
cUoorwatersto&nar zoat zon opleveren en daarbij de heift van 
zijn chloorgehalte zou verliezen. Door meermalen destilleren, 
zelfe zonder kwik, verloor de verbinding van duhas haren reuk 
aan chioor en haar gele kleur. 

DUMAS vond de digtheld van chloortitaan-damp = 6,836 en 
het gewigt van een liter daarvan = 8,881 gr, 

ROSE heeft het aeq.-gewigt van titaan hoofdzakelijk daardoor 
bepaald, dat hij zwaveltitaan door verbranden in de lucht in 
oxyde veranderde. Hij besluit uit zijne proeven (2), dat dit ge- 
wigt = 778,2 (778,4?) is. Het wordt volgens dumas op 704,6 
gereduceerd (dit is font berekend, en moet 773,84zijn, zie bl. 213), 
ala men in de berekening 200 voor het aeq.«gewigt der zwavel 
neemt, in plaats van 201,16. Dltaeq.-gewigt 764,6 geeft volgens 
DUMAS door berekening 8,430 voor de digtheid van titaandamp. 
Maardeze bepaling veronderstelt 4 aeq. znurstof in het oxyde, en 
deze staan gelijk met 8 aeq. chioor in chloortitaan. Hieruit volgt : 

1 Voi. titaandamp = 8,430 
8 Voi. chioor. . . =19,760 

28,190. 

28,190 

Maar = 7,047, een resoltaat, dat zich zeer na aan het 

4 

zoo even opgegevene sluit Men heeft hier alzoo, e venals bij het chioor- 

tin, 9 voi. tot 4 verdigt. Op gelijke grondeu, als voor dit metaal, 

reduceerde dumas het aeq.-gewigt op een vierde gedeelte. Het 

wordt daardoor = 191,15. De digtheid van titaandamp wordt 

2,107 en het titaanznnr of het wìtte titaanoxyde bevat dan 1 aeq. 

metaal en 1 aeq. znnrstof. Wat het chloortitaan betreft, zoo is 

het gevormd uit : 

(1) Ann. of philos. Jan. 1825. p. 18. fogo. Ann. B. 3. 8. 171. 

(2) Zie buven bl. 211. 
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1 Voi. titaandamp . .=2,107 

2 Voi. chloor =4,940 



1 Voi. chioortìtaan . = 7,047. 

Het was volgena domas noodig^ dat er eene nieuwe aeq.-gew« 
bepaling van titaan verrìgt werd, om tusscben de enferà van 
so8£ en de zijne te beslissen. (De noodzakelijkheid hiervan vali 
nog meer in het oog, als men op de fautieve berekening van 
DUMAS (zie bl. 213} let.) De analjse van chloortitaan 8che^:i 
daartoe aan Dumas geschikt en poogendorff bevestigde dat in 
eeue noot, waarin bij meédeelde, dat rose zich daarmede onledig 
hield, en zijne resultaten spoedig zou bekend maken. 

Dit gescfaiedde ook weldra. Beeds in 1829 deelde Heinrich 
rose (1) nieawebepalingenvan het aeq.-gewigt van titaniom mede; 

Hij vond, dat het vroeger door bem gebezigde zwaveltitaan waar- 
scbijnlijk eene aanzienlijke boeveelbeid titaanzaur ingemengd bevat 
had, daar hij vroeger op den metaalglans was afgegaan en het bem 
na bleek, dat die bleef bestaan, zel& bij veel ingemengd titaanzuor. 

Hij liet verder over zulk zwaveltitaan droog ebloorgas strìfken. 
Er werd daardoor gemakkelijk eene vlugtige v^binding van 
cbloorzwavel en chloortitaan met gele kleur gevormd, die bij 
zachte bitte vloeibaar wasj en in de koude tot eene vaste massa 
stolde, terwijl er tìtaanzuar temgbleef. Daar bij deze proeven 
het toetreden van lucht niet mogelijk was, zoo kon dit zuor niet 
gevormd worden, maar moest reedsin het gebezigde zwaveltitaan 
voorbanden geweest zijn. rose leidde daarop de verkregen 
chloorverbinding voorzigtig in water, terwijl het vat, waarin zij 
zich bevond, met chioorgas gevuld was. Door weg^ van het 
tot de proef gebmikte zwaveltitaan en van het titaanzuar, dat 
als rest acbterbleef, alsook door wegen der bekomen zwavel en 
van het gevormde zwavelauar» dat door eene oplossing van chloor* 
bariam gepraecipiteerd was, bepaaldeROSE de boeveelbeid zwavel 
in zwaveltitaan. Berekende hij nu daaniit de zuurstof v&n het 
titaanzuur, dan verkreeg hij een hooger cijfer, dan h^ vroeger 
gevonden had. 

(1) FOGO. Ann. 1829. B. 15. S. 145. Ueber das Atomengewicht dei Titon». 
Ook in Ann. de chim. et de phys. 1830. T. 44. p. 55. Sur le poids atomiq. 
à\x titane^ par M. uenbi rose. Biagasin fUr Fhannacie, B. SS. S. 298. bes- 
SBuns» Jahresber. 1831. B. 10, S. 106. 
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Hij berhaalde deze proef meerdere maien, maar bekwam ntel 
zalke overeenstemmende resaltaten, dai hij daarait met groote 
zekerbeid het aeq.*gewigt van titaan kon afleiden. Hij koos 
daartoe chloortitaan , welks meermalen berhaalde analjse zulke 
overeenstemmende resnltaten gaf, dat zij als grondslag ter be- 
rekening van het aeq.-gewìgt van titaan kon aangenomen 
worden. 

Het gebmikte chloortitaan waa door behandeling van een 
mengsel van titaanzuor en kool met chioorgas verkregen, en 
door zorgvuldige rectificaties volkomen van bijgemengd of op- 
gelost chloor gereinigd. Deze reinigingen geschiedden deels boven 
kwiky deels ook boven potassiam, waardoor het chloortitaan bij 
de temperatuor, waarop het daarvan afdestilleert, niet ontleed 
wordt. BOSS gebratkte voor zijne analjsen alleen znlk chloor* 
titaan, dat vier tot vijf malen overgedéstilleerd was. Dan is het 
water-helder, en bij ontleding door water kon geen vrij chloor 
bemerkt worden« 

Eene afgewogen hoeveelheid daarvan word met water ontleed, 
en in de oplossing het gehalte aan chloorwaterstofzunr en titaan- 
zuur bepaald. Wegens het zeer groote vermogen, om vochtigheid 
aan te trekken van het chloortitaan, werd het op de volgende wijze 
afgewogen : bose blies uit tamelijk dun glas eenen kleinen gla- 
zen kogel met eenen langen hais , die in eene lange zeer fijne punt 
eìndigde. Hij werd daarop gewogen en zoo met chloortitaan gevuld , 
dat BOSE haar verwarmde en daarop met de pont in chloortitaan 
dompelde. Hij kon na zeer goed gewogen worden, daar de pont van 
de glazen ballon zoo fijn was , dat er niets verdampen kon. De 
kleine glazen ballon werd daarop in eene flesch met water gelegd, 
welke met eene glazen stop lachtdigt gesloten en dan geschad werd, 
zoodat het ballonnetje brak en het chloortitaan zich met het water 
vermengen kon. De werking was hevig, en daar er daarbij veel 
warmte vrij werd, zoo was de oplossing zwak melkachtig ge- 
kleard. Dit is niet het geval, wanneer chloortitaan in eenen 
toestel aan de vochtige lucht wordt blootgesteld , waarvan het ^t 
water langzamerhand aantrekt; er ontstaat dan eene heldere op- 
lossing, omdat er geene verwarming plaats vindt. Na langeren 
tijd werd de metkachtige oplossing met nog meer water ver- 
dund, en het titaanzuar door ammoniak gepraecipiteerd, waarbij 
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eene groote overmaat daarvan zorgvuldig vermeden werd. Yóòr 
het filtreren werd het geheel op eene zacht verwarmde plaaUge- 
Bteld, totdat de vrije ammoniak veijaagd was. Tot de v«n het 
titàanzaur afgefiltreerde vloeistof werd eeuig salpeterzuor en 
daarop niiras argenti gevoegd , waarna het Terkregen chloorzilver 
bepaald werd. 

Deze gang van het onderzoek verdient de voorkear boven de- 
zen y dat eerst het chloor (1) , dan zilverozyde en later het ti- 
taanzuur gepraecipiteerd wordt, zel& ook dan , wanneer de op- 
lossing van chloortitaan helder en niet melkachtig is, want er 
kan in het laatste geval met het chloorzilver ook titàanzaur zil- 
veroxyde neérgeslagen worden. 

BOBE vond in vijf proeven het volgendo : 

Proef. Hoeveèlheid gebe- Verkregen ti- Verkr^gen ddoor- 

iir. ulver. 

pr. 2,661 gr. 

» 7,954 » 

» 5,172 » 

» 9,198 » 

» 7,372 » 

Berekent men hiemit het chioorgehalte van het cbloortitanium, 
dan verkrijgt men in 100 d. ; 

74,18 
74,43 
74,37 
74,51 
74,53. 
Neemt men het eerste cyfer niet in. de berekening op, omdat 
bij die proef eene te geringe hoeveèlheid cbloortitanium gebruikt 
werd, en neemt men alleen uit de 4 laatste proeven het gemid- 
delde, dan verkrijgt men de volgendo cijfers voor de zamenstel- 
ling van chloortitauium : 

Chloor . . . 74,46 
Titanium . . 25,54 

100,00. 
Daar nu 74,46 d. chloor met 16,82 d. zuurstof overeenkomen, 
zoo bevat het titaanzuur derhalve 39,717o zuurstof. 

(1) In het oonpronkelijke stnk staat ehloarwaierstofzuur. 
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Men verkrijgt andere, minder overeenstemmende r^ultaten, 
wanneer men iiet zaarstofgehalte van het tìtaanzaur opdiewijze 
berekent, dat men bij het chloorgehalte dehoeveelheidtitaanzuar 
telt, welk bij de proef door 100 d. chloortitaan gegeven waren. 
Bij de aangevoerde yijf proeven werden volgens rose de vol- 
gendo hoeveelheden znnrstof verkregeny welkemet 100 d. chloor- 
titaan overeenkomen : 

4232 

42,48 

42,66 

43,41 

48,27. 
Neemt men bet gemiddelde uit de 8 eerste getallen , die met 
elkaftr overeenstemmen, dan vindt men 40,127o zuurstof in het 
titaanzunr, welk gehalte l,237o gn>oter is, ala men het gemid- 
delde nit de 5 proeven proeven te zamen neemt Daar echter 
het titaanzunr na het gloeijen niet meer met groote naanwkeu- 
righeid kan gewogen worden en het na eenigen tijd vochtigheid 
aantrekt, waardoor het gewigt daar van vermeerdert, zoo is het 
ontwijfelbaaar beter, de bovengenoemde getallen, die uit de ver- 
gelijking der aeq.-gewigten van chloor en zuurstof verkregen 
werden , bij de berekening van het aeq.-gewigt van titanium ten 
grondslag te leggen. 

BOBE eindigt zijn stuk door te herinneren, dat Dumas het 
spec. gewigt van den damp van chloortitanium heeft trachten te 
bepalen. Hij vond dat = 6,836 (dampkring = 1). Berekent 
men daaruit de zamenstelling van chloortitaan en titaanzunr, dan 
verkrijgt men de volgendo djfers : 

riki *•. • fChloor . . . 71,461 
CWoortitaniumJ^.^.^^ ^ ^3 533 

^- . f Zuurstof . . 86,180 

Tìtanimnzuur ^^^^^^ ^3 ^^^ 

Het aeq.-gew. van titanium zou dus volgens dxjmas 353,554 
zijn, terwijl uit de proeven van rose volgt, dat het =" 303,686 
zijn zou. ROSE zegt, niet te kunnen bepalen, waaraan dat ver- 
schil moet worden toegeschreven. Hij belooft echter, dat hij 
het aeq.-gewigt uit nog andere verbindingen zal nagaan, wat> 
voor zoover ons bekend is, tot heden niet is geschied. 
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Neemt men mei màbignag voor CI 443,2 aan, dan verkrìjgt 
men uit de bepalingen van bose de volgende cijfers (1) : 

Verkr. Geb. Tit. Acq.-gew.y. Aeq.-gew* Verkr. Aeq.-gew.r. Aeq.gew- 
chloon. chlor. h. chloride. titanimn. tU.znar. tìt.suur. Tantiten. 

2,661 0,885 1192,572 306,012 0,379 510,728 310,728 
7,954 2,6365 1188,606 302,046 1,120 504,936 304,936 
5,172 1,7157 1189,538 ^02,978 0,732 507,514 307,514 
9,198 3,0455 1187,802 300,739 1,322 515,388 315,388 
7,372 2,440 1187,008 300,435 1,056 513,658 313,658 

Het gemiddelde van de verkregen cijfers voor het aeq.-gew. 
uit het chloride (namelijk de 4 eerste) is = 301,5495 of = 301,55, 
wat BERZELIU8 in zijne tabellen opgenomen heeft. 

Het kan niet worden ontkend , dat er tosschen de proeven van 
ROSE nog al verschii bestaat Maar later is het aeq.-gew. nog- 
maals op andere wijzen nagegaan en daarom behoeven wij er hier 
niet langer bij stil te staan, o&choon het door rose gevonden 
aeq.-gew. door vele scheikandigen nog gebruikt wordt. 

DUMAS (2) beantwoordde Heinrich rose weldra. 

Hi) zeide, dat de eerste proeven van rose leidden tot eenaeq.- 
gewigt van titaan liggende tuaschen 380 en 450. dumas kwam 
door zijne proeven over de digtheid van den damp van chloor- 
titaniam tot een cijfer = 353. Daarop ouderzocht rose het chloor- 
titanium en kwam daaruit tot een aeq.-gew, van het titaan = 
303. Is dit de waarheid, dan moest het door dumas gevonden 
cijfer 6,836 in 6,615 veranderd worden. 

Wel is waar kan er in het door dumas gebruikte chloortita- 
nium eenig vocht aanwezig geweest zijn, maar het chloortitanium 
van ROSE kan ook wel chloorsilicium bevat hebben. rose geefk 
ook niet op, dat het door hem gebezigde chlorure een vast kook- 
punt had. Ten slotte zegt dumas nog, dat hij geenszins de 
digtheid van den damp bepaald had ter berekening van het aeq.- 
gew. van tìtanium, waaroit dus blijkt, dat men deze proeven ter 
contrdle niet kan bezigen. 



(1) BlBZfiLiOB, Lehrbuch, 5«« Aufl. B. 3. S. 1210. 

(2) Ann* de chim. et de phjs. 1830. T. 44. p. 288. Note sor la densité 
de riiydrogène ors^niqud et celle du chlorure de titane, par M. dumas. rooo. 
AuQ. B. S. 438. 
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Omtrent het aeq.-gew. van titaniam vonden wij verder het 
volgende, 

BERZELius yermeldt in zijn Lehrbueh (1), dat volgens proeven 
van MOSANDER, die nooit beschreven zijn, het aeq.-gewigt van 
titanium, als gemiddeldc uit negen proeven zou zijn 295,81. 

In vroegeren tijd had bebzblius (2) echter reeds zelf decijfers 
van M08ANDER opgegeven, die ter bepaling van het zuurstofge- 
halte van titaanzuur de volgende cijfers vond : 

40,814 

40,825 

40,61 

40,18 

40,107 

40,05 

40,78 

40,66 

39,83, 
het gemiddelde hiemit is = 40,338. Het laatste getal komt het 
meest met de door rose gevonden cijfers overeen. Daar de 
proeven van mosander die van rose slechts met geringe aiwij- 
king bevestigen, zoo schijnen zij te bewijzen, dat het wegen van 
chloortitaangas tot een onjuist besluit heeft geleid. Maar er be« 
staat toch verschil tnsschen de proeven van mosander en rose, 
wat wij niet nader kunnen nagaan , omdat de door mosander gè- 
volgde mcthode ons geheel en al onbekend b. 

Gemimen tijd, nadat wij mosander's proeven aangehaald vln- 
den, word een onderzoek omtrent het aeq.-gew. van titaniam 
van isiDORE PIERRE (3) bekend, die eene nieuwe bepaling van 
het aeq.-gewigt van titanium noodig vond. 

(1) 5** Anfl. B. 8. 8. ISll. 

(8) Jahretberichi, ISSI. B. 10. S. 107, 108. OTergeoomen hierìn nit : K. 
Vet. Acad. Handl. 18S9. p. 320. 

(3) Jonni. f. pTftkt. Chem. 1847. B. 48. 8. 65. Ann. de chim. et de 
pliyi. 8^ 8er. B. 80. 8. 857. In nittreksel inLiBBio's Ann. 1847. B. 64 8. 880. 
Annnaire de chimie, par millon et bbbit 1848. p. 8. Fharm. Centralblatt, 
1847. 8. 497. Bibl. Unir, de Qen. 4« Ser. 1847. T. 4. p. 304. ucbio, 
Jahresber. 1847—1848. 8. 401. stahbero, Jahresber. 1849. B. 28. 8. 70. 
Jonm. de chim. et de pharm. 3* 8er. T. 18. p. 78. Phil. magai. 4* Serie. 
T. 31. p. 155. 
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ROSS had zwaveltitaniam gebmikt en een chlorare, zooals in 
het Yoorgaande uitvoerìg beschreven is. 

PIERRE Yolgdeeenen anderen wegen weldien, welke oat-lus- 
S AC aan wees en dien pelouze voigde bij het bepalen der aeq.-gewig* 
tenvan phosphorusy stikstof, dliciam» natrium, baryam^strontiam , 
arsenicam. 

Hij ging op de volgende wijze te werk : 

Chloortitaan, dat in eene aan het eene einde aitgetrokken 
glazen buis bevat was, werd in eene dunne, geheel drooge già- 
zen baia gebragt, die aan het eene einde gesloten, aan hetandere 
uitgetrokken en op de vernaaawde plaats met eenen trechter voor- 
zien was. Deze trechter diende tot ingieten van de vloeistof in 
de kleine buis; daarop werd het uitgetrokken gedeelte voor de blaas- 
buis toegesmolten en de trechter gereinigd en goed gedroogd. 

Het verschil in gewigt van de buis en den trechter voor en na het 
vullen gaf het gewigt aan van de gebezigde hoeveelheid chloortitaan. 

De bub met het vocht werd daarop in een vat met ingeslepen 
stop gebragt, dat voor een vierde gedeelte met gedestilleerd wa- 
ter gevuld was en daarop door schudden de buis gebroken; zon- 
der het vat te openen, beproefde Pierre door dikwijls te schud- 
den den witten nevel wegtenemen, diezich in den beginne boven 
de vloeistof vertoonde. Zonder deze voorzorg zon men gevaar 
loopen, eene kleine hoeveelheid chloorwaterstofzuur of door on* 
tijdig de flesch te openen, of door te vroeg ingieten van zilver- 
oplossing te verliezen. 

Voor het overige ging hij op de door pelouze beschrevene 
wijze voort (1). 

Het chloortitaan t waarvan Pierre zich bediende» was nit ge- 
gloeid kunstmatig titaanoxyde en niet nit rutil bereid. Het he- 
vatte geen spoorvanijzeryevenzoominchloorsiIicium,wantb^zi|ne 
zuivering werden de in den aanvai^g gecondenaeerde gedeelten 
ter zìjde gesteld, totdat het kookpunt Constant was. 

PIERRE verkreeg de volgende dj&rs : 

I. Gebruikte stof 0,8215 gr. 
Zilver 1,84522». 



(l) Zie deic uitroerìg beflcbreveii in de Terbandclingen yan de HH. e.mdl« 
DER cn OUDKXANS bìJ pho9phoru8 CD notHum» 
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Daaruit berekend : 

Chloor 0.60623 gr. 

Titoan uìt liet verschil 0,21727 n. 
Deze resultateli geven voor aeq.-gewigt van litaan liet cijl'er 
ai4,7H. 

ir. Gebrniktc atof . . 0.774 gr. 

Zilver 1,73909 ». 

Doarait berekend : 

Chloor 0.57136 gr. 

Titaan door 't verties. 0.20:f64 ». 
Deze resultaten geven voor aeq.-gew. Tan hct titaan liei ge- 
lai 314,37. 

UI. Gebrmkte stof . 0,7775 gr. 

ZUvcr 1,74613 ». 

Daarait berekend : 

Chloor 0,57367 gr. 

Titaan door verlies . . 0,20383 ». 
Daaruit volgi voor het aeq-gew. van titaan het getal 314.94. 
rV. Gebruikle stof , 0,716 gr. 

Zilver 1,61219 ». 

Daamit berekend : 

Chloor 0,52966 gr. 

Titaan door verlics . . 0,18634 ». 
Aeq. van titaan hieruit = 311,84. 

V. Gebruiktfi Btof . . 0,8085 gr. 

Zilver 1,82344 » 

Daaruit berekend : 

Chloor 0,59907 gr. 

Titaan door verlies . . 0,20943 ». 
Aoq. van titaan faieruìt = 309,38. 

De buizen, die tot de 3 eerste proeven dìendeo, waren te ge- 
lijfeer tijd gevuld geworden, zonder tdkons de buis, die het 
chloortitaan inbield, weder te sluiten. De buizen, tot de beide 
laatste proeven gebruikt, waren niet te gelijker tijd gevuld; de 
hoofdbuis werd alzoo lot elke vuUing op nìeuw geopend. 

De drie eerst verki-egen cijfera stenimen volkomen overeen; 
de beide laatste verschillen aanzìenlijk vanelka&r. PiEicRRsdireef 
deze al'wijkingen aan eenc gcdeeltelijke ontloding van het chloor- 
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titaan toe, die door den invloed van de vochtigheid der ladit 
gedurende bei vullen ontstaan was. 
Hij vond dit vermoeden gegrond. 

PIBBBE had namelijk twee andere hoeveelheden chloortitaan 
afgezonderd, welke te gelijker tijd met het andere bereidwaren; 
de eene deaser hoeveelheden was in eene buis, die slechts eenmaal, 
om twee thermometers te vullen (?), geopend was; de andere 
had ter bepaling van de digtheid van chloortitaan gediend en was 
alzoo langcm tijd aan den invloed der lucht blootgesteld geweest. 
De eerste dezer hoeveelheden gaf pierbe by twee op elkaàr voi* 
gende proeven de volgendo uitkomsten; de buis word daarbij 
tweemaal geopend: 

L Oebraikte stof 0.6325 gr. 

Zilver 1,42230 » 

Daaruit berekend : 

Chloor 0,46728 » 

Titaan door U verlies . 0,16522 » 
Aeq« van titaan = 313,41. 

IL Oebraikte stof 0,8155 » 

Zilver 1,83705 » 

Daaruit berekend: 

Chloor 1,60354 » 

Titaan door 't verschil. 0,21196 » 
Aeq. van titaan = 311,30. 
De tweede hoeveelheid gaf de volgendo resultaten : 

Oebraikte stof 0,8165 gr. 

Zilver 1,83889 x> 

Daaruit berekend : 

Chloor 0,59782 » 

Titaan door verschil • • 0,20868 » 
Aeq. van titaan = 309,41. 

Het is derhalve onmogelijk, om zelfs bij de grootste zorg, de 
ontleding van eene geringe hoeveelheid chloortitaan te vermijden ; 
daarait volgt eene bestendige vermindering van de hoeveelheid 
titaan, die in een gegeven gewigt chloortitaan bevat is. Zoo 
dikwijls men de buis vult, evenzoo dikwijls opent men het uit- 
getrokken einde der buis, welke het chlorare bevat ; daardoor zet 
zich, onder den invloed van de vochtigheid des dampkrings, 



atoeda cen weinig titfianoxyde aan liet ointle van lict oiigptrokken 
gedecUu nf; liet door deze ontleding vrij gowordcii cUloorwater- 
stofzuur valt in de buia wedcr neder; van daar overtollig cliloor 
en betreickelijke Termlndering van do lioeveelheid titaan. 

Onderatellen wìj, dat elk aeq. chlomre cene hoeveellieid water 
Lad opgenomen, voorgesteld door x; dan zou,wanneerhetchloor 
alloeu gewogen werd, epn gewigt van dit clilorurc, voorgesteld 
door 2 Cl-}-Ti+x, alleen 2 Ci geven, en de ovarachictende x 
BDU bij liet tilaan gerckend worden, dat door 't vcrschii bckend 
werd; van daar loopt het in 't oog, dat de betrekkìng 

- vau het cijfer, voor het litaan gevondeii, vergele- 



sbruikte stof, grooter ìs dan do betrck- 



2Cl+TÌfx 

kcn met het gewigt der g 
Ti 

long , waartoe men zou geleid worden door het ge- 

2 Cl+Ti 
bruik van zuìver bi-chloruretum tilanii. 

Weslialve pieuke meent, dat nicn het naast bij de waarheid 
is, wanncer men het gemiddelde uit ztjno 3 eerste prooven ncemt, 
welke met voor zniver gehouden chioortitaan geschieddea; 

314,37 [gemiddeld 314,69. 
314,94) 

Dit cijfer Ì8 nog ver verwìjderd van het cijTcr 355, dat men 
uit de digtheid van den damp(volgens dumas = 6,83G)berekent. 

Met het aeq.-getal 3 14,69 komt eene diglheld van dea damp 
= fi,lU4 overeen. 

Wanneer men in overweging neemt, dat dumas de vermelde 
digtlieid ongeveer 20 jarea (namelijk iti 1827) vóàr piehre be- 
paalde, en men loeninaals de uitsettingscoefRcient van damp- 
kringslucht = 0,00375 in plaata van =0,00367 aannam, dan 
valt het in hel oog, dat deze omstaiidighctd een te gniot resul- 
taat geven moet, en dat aan de aiidere nijde, de gelallen 6,014 
en 6,836 binnen de grenzen der bronnen liggen vari Foaten,die 
bij bepaiìngen van de digtheid vaii dampen bij zoo hooge tem- 
peratntir en eene zoo ligt ontleetlbare stof kuiinen voorkomen, 

piESitE vat aijne reÀultaten in do volgemk' woorden zanen: 
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1). Het aeq. van tìtaan moet aanzieulijk verboogd worden en 
\?el op 314,69 in plaats van 303,686 (so8b) ; 

2). Wanneer men eene uitgetrokken buis» die titaanchlonire 
bevat, meermalen opent en het aeq.-getal van titaan door middel 
ean dit chlorure bepalen wil, dan vallen de vericregen djfen dea 
te lager uit, naarmate de hoeveelheid titaanchloruur in de buia 
minder aanzienlijk is. 

PIEBRE overtuigde er zich van, dat deze verlaging een aeq.«- 
gewigt = 298,58 ten gevolge kon hebben , wanneer men ongeveer 
20 minuten lang de uitgetrokken punt eener bais van 3—4 cab. 
centim. inhoud open laat, die ongeveer 1,5 gr. van hetzelfile 
chlomre bevatte, wat aan hem de cijfers 314,75, 314>17 en 
314,94 opgeleverd had. 

De laatate zinsnede van zijn stuk nemen wij hier woordelijk 
over: 

»Le titano nona office donc nn exemple remarqnable de la dtf« 
ficnlté qae l'on peut rencontrer dans la détermination ezacte de 
réquivalent de certains corps simplea, exemple dans leqael il 
pourrait arri ver que la moyenne dea resultata s'éloignerait d*aa« 
tant plus de la vérité, que ces resultata seraient eax*mdmes pina 
nombrenx.*' 

SVAKBEBG (1) zegt aangaande de proeven van fiebke teregt, 
dat het kleinere aeq.-gewigt, dat bij gebruik van het door de lucht 
veranderde praeparaat verkr^n werd, moeijelijk kan worden 
verklaard, en dat men dit zal moeten zoeken òf in de methode, 
òf in de zuiverheid van het praeparaat, maar waaruit in elk gè- 
vai volgt , dat het aeq.-gewigt van titanium nog zal moeten be- 
paald worden. 

Tot een zelfde besluit leiden ons de proeven van dbmolt (2) , 
die insgelijks onderzoekingen omtrent het titaan verrigt » en tevens 
daarvan het aeq.-gewigt bepaald heeft. 



(1) Jahresberìcht 1849. B. 28. S. 70. 

(a) Uittreksel in lubio'b Ann. 1849. B. 79. S. 213. Comptei rendai par 
I.AUBXIIT et oamaABDTy 1849. 325. Becherehea sur le titane et sei combinai- 
•ons. Hierìn orergenomen in nìttreksel nit : Thèse de chimie, prétentée à la 
Faenlttf det Sciences de Besan^on. liebio, Jahrcsber. 184^. p. 869. Compt. 
rendus, T. 25. p, 82. staubero, Jahresber. B. 30. S. 58. Liebig's Ann. 
B. 72. 8. 213. 
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Hij geeft een overzigt van de verschillende aeq.-gewigten van 
titanimn (1). 

Om er zich van te overtaigeny dat de oorzaak van deze ver- 
schillende cijfers, door zolke kandige scheikundigeu verkregen, 
de onzniverheid was van het ligcbaam , waarmeé zij honne proe- 
ven in het werk stelden , heeft hij twee reeksen van onderzoekin- 
gen gedaan, de eene met een chlorure, dat niet volgens eene 
nienwe, door demoly gevonden wijze gezuiverd» en de andere 
met chlorure, dat volgens die methode gereinigd was. 

Wanneer men let op de resultaten der analysen, die in het 
volgendo zallen opgegoven worden, zal men ontwaren, dat het 
eindcijfer, waartoe demolt geraakt is, zeer nadert tot hetcijfer 
door DUMAS opgegeven, door het aeq.-gewigt van titaan van de 
digtheid van den damp van het chlorure af te leiden. Men kan 
luch gemakkelijk rekenschap van deze omstandigheid geven, als 
men zich herinnert, dat hetgeen het product» waarmeé men werkt, 
kan verontreinigen, chloruretum silici! is, waarvanhet aeq.-gew. 
lager is dan dat van titaan. De bepaling, afgeleid van de digt- 
heid van den damp van het chlorure, moet met eene minder 
groote font zijn aangedaan dan die door regtstreeksche analyse, 
niettegenstaande de onvolkomenheid, welke uit de methode zelve 
voortvloeit, omdat de verhooging van temperatunr, voor het 
vullen der ballons noodzakelijk, eene aanleiding is om het prodnct 
te zniveren,- door eene grootere hoeveelheid chloruretum silicii te 
vervlngtigen , waarvan het kookpunt minder hoog ligt dan dat 
van chloruretum titanii. 

I. BEMOLT heeft eene zekere hoeveelheid chlon tit. , gerectifi- 
ceerd boven kwik en potassium, in eene glazen flesch gebragt, 
daama er water btjgevoegd en de flesch onder dit vocht gebroken. 
De working waa zeer hevig en, naar gelang van de verhooging 
van temperatuur, werd de oplossing eenweinig melkachtig, het- 



(1) DEMOLT spreekt ook yan eeù aeq.-gew. van titaan van lubio = 306|64S. 
WiJ hebben dit nergens kaonen yinden, en alleen door libbio opgegeven 
gevonden, (roeo. Arni. ISSI. B. 21. S. 159. Dantellnng dea metaUiichen 
Titana) eene wysei om tttaan-metaal tebereiden. In zìjn Handbuch tier Ckemie, 
(Handbach der Chemie von obioer, ò^ Anfi. von justds liebio, 1843. B. 
1. S. 439), vonden wij het aeq.-gew. =303,66 opgegeven, wat door bosb 
bepaald ia. 

15* 
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\relk niet geschiedt, waimeer het cklorure ineen vai aaii vochtige 
lacht Tvorclt blootgesteld, waarran hot langzamerhand de voch- 
tigheid opneerat. Na eenige oogenblikkcn werd de melkacbtìge 
oplossing met een weinig water verdund en het. tltaanzuur door 
ammoniak gepraecipiteerd. Yoor het filtrerei! stelde drmolt 
het geheei aan eene zeer zachte temperatuur bloot, om de vrìje 
ammoniak te verjagen. Het van het titaanzuur afgescheiden 
vocht werd met salpeterzuur gemengd, en cr daarna eene oplos- 
sing van zìi ver toegevoegd, omde hoeveelheid chioor tebepalen. 
DEMOLY verkreeg de volgendo cijfers ; 

Hoeveelheid gebezigd Verkregen Verkregen 

chlorure. titaanznar. chioorzilver. 

1,730 gr. 0,642 5,052 

2,170 0,809 6,336. 

Indien men volgens deze analysen de hoeveelheid chioor bere- 

kent, die chlor. tit. bevat, verkrijgt men, het gemiddelde der 

analysen nemende, 72,947o ^i^ dezamenstellingvan het chlorure 

wordt : 

Chioor. . . 72,94 

Titanium . 27,06 

ioo,oa 

Op deze cijfers steonende , wordt het aeq.-getal van titaniam 
= 385,875. 

li. Yoor de tweede reeks van onderzoekingen gebruikte demolt 
een chlorure, dat volgens eene eigene methode gereinigd was. 

Hij ging ter bereiding van een chlorure uit van rntil en ging 
in de eerste plaats de zamenstelling hiervan na. Drie analysen 
gaven hem de volgendo cijfers : 

I. 
Oxydum titanicum . . 96,41 
Oxyd. ferri ...... 1,63 

Oxyd. manganesi!. . . 0,13 

Silica 1,83 

100 rOO~ 100. 

Hij verkreeg altijd eene groote hoeveelheid silica. bose gee(t 
deze bij zijne analysen niet op. Is het verschil zijner resultateu 
ook hieraan te wijten? vraagt demoly. 

Hij mocst het Ijzer, mangaan en kiezelzuur dos verwijderen 



n. 


nL 


96,45 


96,48 


1,62 


1,62 


0,14 


0,11 


1,70 


1,84 
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en sloeg daartoe eenen eigenen weg in , ierwijl liij, door het oxyde 
in chlomre te veranderen, ceno dubbele methode verkreeg» om 
het aeq.-gewigt van titaan te bepalen. 

Hij voerde eenen stroom droog cbloorgas in eene porceleinen, tot 
de roode gloeihitte verwarmde buis, die fijn poeder vau rutil 
bevatte, met hetzelfde gewigt aan gegloeide kool gemengd. Hij 
ving het prodact ap door middel yan twee met bollen voorziene 
verlengstukken en eene Uvorinige buis, die in koud water dom- 
jielde. Het perchloraretum ferri werd in den eersten boi van het 
eerste verlengstak afgezet en het chior. tit. , deels in den boi van 
het tweede verlcngstuk, deels in de Uvormige baia. Aldasbereid, 
bevat het chlor. tit. in oplossing chioridum ferri, eene overmaat van 
cbioor en van chlororetum silicii. Men bevrijdt het van de beide 
eerste ligchamen door het verscheidene malen over kwik cn pò- 
tassium te destilleren, maar het moeijelijkste is, otn het te zui- 
veren van chlomretam silicii. Om dit te bewerkstelligen gìng 
DEMOLT op de volgende wijze te werk. Hij voerde over het 
chlorare eenen stroom drooge ammoniak. Er werd een wit poe- 
dervormig ligchaam afgezet, dat Heinrich rose heeft aangedaid 
als eene verbinding van chlor. tit. en van ammoniak. Nadat het 
praecipitaat verzameld en gedroogd was, werd het door warmte 
in eenen stroom van ammoniak ontleed. Erontstaatdan metallisch 
titaan, dat laag^gewijze wordt afgezet, en er ontwijkt stikstof 
en chioorammonium. Toen werd het metallische titaan in 
eenen droogcn kroes gebragt, hierineen stroom droog chioorgas 
geleid, en aldus weder chlor. tit. gevormd. Men ontdoet zich 
op dezc wijze van sporen van kiezelzuur, die afstammen van de 
ontleding van chlor. silici! en die door het chlor. tit. et amm. 
teraggehouden zouden kunnen zijn. Men verkrijgt op die wijze 
een volkomen zuiver chiorure, waaruit men het aeq.-gewigt van 
titaan bepalen kan. 

Voordat wij overgaan tot het meddeeien der resultaten van 
DEMOLT^S onderzoek van chlor. tit. , op de zoo even beschreven 
wijze gereinigd, moeten wij vermelden, op welke wijze hij het 
zoat van alle vochtigheid bevrijd heeft. De voorzorgen, die hij 
bezigde, waren overigens reeds onder het oog gehonden bij de 
reiniging van het chlorare, waarvan de analysen hierboven wer- 
den opgegeven, met dit gevolg, dat de omstandighedeni waariu 
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DEMOLY de vorige proeven gedaan heeft en waarvan de resulta* 
ten beschreven zullen worden, Toikomen identisch zijn en aisoo 
in alle opzigten vergelijkbare resultaten opleverden. 

Om te vermijden, dat het chlorare, waarmefi hij proeven doen 
zoa, in aanraking kwam met de lucht, waaruit het zoo snel 
Tochtigheid opneemt, heeft demoly, om het te reinigen en het 
op een Constant kookpunt te brengen, eenen eigenaardtgen toe- 
stel gebmikty die hier dient beschreven te worden. 

Deze toestel bestopd uit verscheidene retorten , die aan elkaàr 
zoodanig bevestigd waren, dat de cene zich bevendo andere ver- 
hief. De eerste retort bevatte chloruretam titanii en kwik. De 
t>aIlon» die als coudenaerende ontvanger diende, bevatte even- 
eens kwik, en hieraan was cene omgebogen glazen buis bevestigd, 
die in de daarop volgendo retort neérdaalde, waarvan de hals 
met amaril was uitgeslepen, ten einde de daardoor gaande boia 
ook zonder kurken, die vocht zonden kunnen aantrekken, slm« 
ten zon. De tweede retort en de tweede ontvanger bevatteden 
een amalgama van kwik en potassium. Eindelijk bevattede 
de derde retort en de derde ontvanger zuiver potassiuni, dat 
zoo veel mogelijk van steenolie was betrijd (1). Hier waa 
DEMOLT genoodzaakt» cene kurk te gebruiken» daar een ther- 
mometer» die het kookpunt moest aangeven, in het chlor. tit. 
moest reiken, opdat hij er zich van zou kunnen overtuigen» dat 
het bij cene tweede bewerking Constant was; maar die kurk was 
met de meeste zorg gedroogd. Eindelijk was er aan den laatsten 
ontvanger insgelijks cene ingeslepen Uvormige buis bevestigd, 
die tot eene punt was uitg^trokken en die in een koudmakend 
mengsel word gehouden. 

Alvorens het chloortitanium in de eerste retort te brengen » droeg 
pfiMOLT zorg, om den geheelen toestel te droogen, door er eenen 
stroom lucht door te voeren , gedroogd over chioorcalcium en 
over zeer geconcentreerd en gekookt zwavelzuur. 



(l) Tien einde het potassiiuii Tao steenolie te ontdoen, ging dbmolt op 
deie wQse te werk. Hy ontdeed het potassium van de aanUevende die ge- 
deelteiyk door middel van vloeipapier en wierp het daarop in sviveren aether. 
Het bolletje metaal wordt dan slechts zeer langzaam aangetast en men neemt 
het uit het vocht, aU zyae oppcrvlakte blinkcnd ifiordt. Daama droogt men 
het met aorg door middel van vloeipapier af , en doct het daama in de retort. 



1 
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Verkregen chloor- 


tMnzanr. 


ulTer. 


0,565 


4,241 


0,801 


6.752 


1,088 


8,330. 
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Ten eìiìàe den toestel in werking te breiigen , werd de eerste re- 
tori» die chloortitanium bevatte » ver warmd , daama de eerste ontvan- 
ger, eii:delijk de tweede retort en daarop werd al het chlomre in 
de Uvormige boia gebragt Door deze bewerking twee malen met 
hetselfde chlomre te berhalen » heeft demolt bij de twee laatste 
bowerkingen steeds eefì zeer vloeibaar, voikomen kleurloos en bij 
135* C. kokend produci verkregen. Hij meende daaruit te mogen 
besluiten, dai zijn chlorai*e voldoende zuiver was» en dai het 
hem zekere uitkomsten zou opleveren. 

Hoeveelheid gebesigd 
Chloor-titMm. 

1,470 gr, 

2,33o » 
2,880 » 

100 D. iitaanchloride gaven derhalve: 

I. 288, 
n. 289, 

II L 289 1 chloorzilver. 
Indien men uit deze cijfers de zamenstelling vau chloortitaan 
afleidt, verkrijgt men als gemiddelde de volgendo cijfers: 

fChloor .... 72,02 
^^ (Titanium. , . 27,98 

100,00. 
Volgens deze getallen zou het aeq.-gewigt van titaan voorgesteld 
worden door het cijfer 350 , wat ook volgens ebdmann en mab- 
ciiAND het aeq -gewigt van ijzer is. 

DEHOLY geeil niet op, welke aeq.-getallen van zilver en chloor 
bij aangenomen heeft. Noemi men Ag ^ 1350 en CI » 443,3 , 
dan wordi de gemiddelde zamenstelling van iitaanchloride 

jv fChloor .... 71,43 
^ (Titaan .... 28,57. 
Men verkrijgt voor Ag = 1350 en CI = 443,3, het aeq.-gewigt 
van titaan = 344,5, als men de zamenstelling a) van demolt 
aanneemt Neemi men de laatste b) naar Ag = 1350 en CI = 
443,3, door svanberg uit de cijiers van demolt berekende , dan 
verkrijgt men 354,6 (of H = 1, Ti = 28,4). Dit resufteat wijkt 
zoozeer af van de proeven van H. bose (303,7) en Pierre 
(314,7), langs gelijken weg verkregen, dai nieuwe proeven noo- 
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dig zijn, omdat er.een te groot verschil bestaat tosacben de door 
▼erschillende scheikundigen gevonden cijfers, hetwelk het Y(d- 
gende overzigt ten overvloede nog moge verdaidelijken. 
RiCHTEB .... vond een aeq.-gew. = 1801 

HEiNsiCH ROSS » » » 1823 778,20 (773,84) 

GEORGE » )» » 1825 765,00 

BEBZELius ...» » » 1826 289,1 (389,1?) 

DUMAS » » » 1827 353,554 

HEINRICH ROSE » » » 1829 303,686 

MOSANDER ...» » » 1831(7) 295,81 

ISIDORE PIERRE » )) » 1847 314,700 

DEMOLT .... » » » 1849 350 (7). 
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TANTALUM (COLUMBIUM)- 



J 



HAGHSTT (1) oBtdekte in 1801 in een AmerikaanBch 
het colombiam (ook colombiom) en eeieberg (2) in 1802 het 
tantainm in twee Zweedsche fossilen. wollaston (3) wees in | 

1809 de identiteit dezer beide metalen aan en berzelius zonderde \ 

in 1824 het zuivere tantalum af en gaf toen van de verbindin- 
gen daarvan een uitvoerig orerzigt 

In 1814 vinden wij een nitvoerig onderzoek van gottlieb 

(1) cbbll's Ann. 1802. B. 1. 197. bohbbsb, J. B. 9. 8. 369. onBXRx, 
B. 11. S. 120. gbsll'8 Ann. 1802. B. 1. 8. 257, 352. 

(2) schsbbb's, J. B. 9. 8. 697. orxll's Ann. 1803. B. 1. 
(S) •CHWUOOsa, B. 1. 8. 520. oilbbbt^ B. 37. 8. 98. 
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GAHN, BERZELius en EGOERTZ (1) over de eigenschappen van 
bet tantalum-metaal en het znurstofgehalte zijner oxyden , waar- 
van wij een kort overzigt znllen laten Tolgen. 

Wij vinden opgegeven, dat het een zeer moeijelijk onderzoek 
was en dat de genoemde scbeikundigen in de allereerste plaats 
trachtten het tantalumoxyde tot metaal te reduceren. Dit gè- 
schiedde in eenen goed uitgegloeiden potlooden kroes, die, na- 
dat hij gewogen, met tantalamoxyde gevuld, en met een stuk 
kool gesloten was, in eenan hessischen kroes werd geplaatst, en 
een aur lang sterk gloetjend gehoaden werd. Na bekoelen lag 
in den kroes een klompje metaal, ongeveer Y^ van hetvolamen 
yan het gebezigde ozyde innemende. 

1). 10 Or. tantalumoxyde gaven 9,49 gr. tantalum. 

2). 4,885 6r. tantalumoxyde g^ven 4,634 gr. metaal, even- 
ala de vorige proef. In de beide proeven bedraagt dna de zuar- 
stof 5,17,, tegen 94,97^ metaal. 

3). 6,33 Or. tantalumoxyde gaven 6,02 gr. metaal =94,8037^ 
metaal en 5,1977o zuurstof. 

4). 5,64 Or. tantalumoxyde gaven 5,34 gr. metaal = 5,327o 
zuurstof en 94,687o ii^^taal. 

Deze proeven stemmen tamelijk goed overeen en als gemiddelde 
volgt daaruit voor de zamenstelling van tantalumoxyde : 

Tantalum . 94,8 100 

Zuurstof. . 5,2 5,485 

eùt als met g., b. en eg. voor het oxyde de formule TaO aan- 
genomen wordt, een aeq.-gewigt = 1823. 

Zij beproefden ook het metaal te ozyderen , maar verkregen als 
resultaat, dat 100 d. metaal 3,54 — 4 — 4,22 d. zuurstof opna- 
men, waardoor zij tot geene bepaalde uitkomst geraakten. 

Wij behoeven over deze zeer ruwe quantitatieve bepaling hier 
niet uitvoerig te spreken , daar berzblios zelf later andere proe* 
ven verrìgtte. Vooraf echter mogen wij vermelden , dat bebzb- 
laius (2) in 1818 tot onze verwondering meédeelt: »Wirkdnnen 

(1) Vermeld in : borweioosb, 1816. B. 16. 8. 437. Eigenflchaften de» 
TÙtal-MetallSy Saaentofl|^balt seinet Oxyds, sein SittìgnngicaiNuritat imd 
chemuche Eigenschaften. Af b. i. Fjsik ctc. B. 5. p. 252. Ami. de chim. 
et de phys. T. 3. p. 140. 

(2) 8CHWUQ0KB, 1818. B. 22. 8. 74. Gew. d. elem. Maaistheile etc. 
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das Volamen dieses Metalb uickt berecbneD, da wir nicktdie 
Ycrbiltnisse kennen, nach welchen es irgend eine Verbindung 
eingeht." 

Eenige jaren later ouderzocht berzeldis de vioejspoathzaren 
en hnnne verbindingen , en stelde bi| die gelegenbeid ook onder- 
zoekingen iii het werk aangaande het tantalunu 

Hij (1^ verbrandde tantalum, dai in waterstof gegloeid was, en 
verkre^ 17,0 — 15,84 — 15,33 venneerderiug in gewigt, welke 
getallen merkelijk van de vroeger verkregene verschillen. Maar 
er kan silicium van bet gebruikte vloeispaathzuar aanwezig zijn; 
buitendien was het niet mogelijk, door kalium een zuiver koolvrij 
tantalum te verkrìjgen. berzelius ondemam dus de verbran- 
diiig van zwaveltantalum. 

Hij bereidde het op de volgendo wyze : 

Waterhoudend tantaliunzaur werd in vloeispaathzuur opgeloat, 
de oplossing gefiltreerd , met zwavelzuur vermengd , ingedroogd 
en de gedroogde massa zoo lang geglodd, als zij nog aau ge- 
wigt verloor. Door deze methode werd een van kiezelzuor vrij 
tautalamzuur bekomen, daar het kiezelzuor met het vloeispaath* 
znor verbonden werd. Het gegloeide tantalamznur werd in eene 
porceleinen buis gebragt en tot de witte gloeihitte verwarmd. 
Door deze buis werden dampen van zwaveikoolstofgevoerd, zoo- 
als HEINRICH ROSE (2,) in zijne verhandeling over het titanium 
heeft aangewezen. Deze dampen werden in water gevoerd en zoo 
verdigt, terwijl de toestel na de proef op die wijze ingerigt» bekoelen 
kon. In twee proeven gaven 100 d. zwaveltantalum : 89,6 d. 
tantalumzuur y in een derde 89,743 d. In al deze proeven moest 
het tantalamznur in eene atmospheer van koolzure ammoniak 
gegloeid worden , om het geheel van zwavelzuur te bevrijden. 

Welke zamenstelling heeft nu bet oxyde? Eerst werd nage- 
gaan, of het zwaveltantalum ook vreemde stoflfen ingemengd had 
en als zoodanig 0,257o gevonden. Trekt men dit van het ver- 
kregen zwaveltantalum en tantalumzuur af, dan hebben 99,75 
d. zwaveltantalum 89,35 d. tantalumzuur gegeven. Het versehil 

(1) roeo. Ann. 1825. B. 4. S. 6. ». FlniMp>tlaimf , Taatalsiure tata 
fljiBMpathsaure Tanulsalse. Tantalum nnd Tenchiedene feincr Verbradiuigen. 
Magaun fiir Pliarmacic B. 12. S. 289. Jahresbcr. B. 5. 8. 132. 1826. 

(2) oiLBEBT. Ann. 1823. B. 13| (73). S. 67. a. 129. 
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tasschen deze getallen is 10»4 en het verschil tusschen 1 aeq. 
zaarstof en zwavel is 101,16 (zwavel =201,16), derhalve staat 
101,16 : 100 als 10,4 : 10,287. Wanneer nu 89,35 tantalamzunr 
10,287 zuurstof bevatten, dan bestaat dit zuar in 100 d. uit : 

Tantalnm. . 88,487 100,000 

Zaarstof . . 11,518 18,011. 

Op Tersclnllende gronden neemt bebzelius un Toor het tan- 
ta! amznnr de formule Ta'0'aanenverkrìjgtdan toteindnitkomst, 
dat een aeq. tantalum weegt 2305,75 of 1152,87. 

Later (1) deelde bebzelius meé, dat men eigenlijk aangaande 
het aantal dertantalum-atornengeene kennis bezat en neemt even 
als vroeger weder de formale Ta'O' voor tantalumzuur aan,ter- 
wijl hij zijne vroegere proeven aanhaalt. 

In zijn Lehrbuoh (2) Tinden wij door bebzelius, behal ve nieuwe 
proeven omtrent de zamenstelling van het zuar, de vroegere cijfers 
opgegeven. 

Door verzadiging van het tantalumznor met barytwater wer- 
den op 100 d. niet voikomen 40 d. baryt verkregen, wier 4,2 
zaarstof in eene veelvondige verhouding tot die in het tantalnm- 
zuur staan en òf het 2 òf het 3 vondige bedragen moet Om te 
bepalen, welk van beide veelvonden het warewas, werden 99,75 
d. zwaveltantalam, door verhitten in chloorgas, in tantalnm- 
chlorìde veranderd. Dit gaf met water ontleed, 89,35 gegloeid 
tantalnmzuar. Het verschil tasschen beide gewigtshoeveelheden 
is 10,4. Maar het verschil tasschen het gewigt van 1 aeq. zwavel 
en 1 aeq. znnrstof is 100,75 (zwavel = 200,75) (3), waaraitge- 
makkelijk berekend wordt, dat 89,35 d. tantalamzunr 10,3226 
d. zaarstof bevatten, 100 d. zuur derhalve 11,433. Dit is ta* 
melijk nabij het 3 vondige van de zuurstof der barytaarde, waar- 
uit derhalve volgt, dat het zuur 3 aeq. zuurstof bevat Bij de 
analyse van fluoortantalum-flnoorkalium werdcn, zooals bebzelius 
opgeeft 23,77 d. kali en 56,3 d. tantalumzuur bekomen, waarin» 
volgens het zuurstofgehalte in het zuur, de zuurstof staat als 1 : l*/» 



(1) FOGO. Ann. 1S26. B. S. 8. 177. Ueber die Besdmmnng eCc. Jahresbcr. 
ISae. B. 6. S. 188. K. Vet. Acad. Handl. 1S84. II. H. 

(2) Lehrbnch, 1845. 5'« Anfl. B. 3. 8. 1209. 
(8) BEBZSLI08 geeft fiintief op 100,075. 
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of als 2:3, hetwelk gewooulijk voorkomt tnsscheii de elcctro- 
negatieve elementen in dubbelzouten van kaliam met ligchamen, 
die 3 aeq. van faet negatieve element bevatten. Dat het tantalumzuur 
derhalve 3 aeq. zuurstof bevat, kan alsbewezenaangenomenwor- 
den. Berekent men nu uit de zamenstelling van zwaveltantaltini 
een aeq.-gew. dan woi*dt dat -=' 2296,73. Maar dit is te hoog en 
zai = 2 aeq. zijn; het aeq.-gew. van tantalum isdus = 1148,365. 

Na BERZELIU8 zijn er nog onderzoekingen aangaande het tan- 
talum verrigt. 

ROSE heeft (1) aangetoond, dat het tantalumzuur, het tanta- 
lumchlorìde van berzelius en het tantalumzure tantalumoxyde 
verbiudingen van niobium kunuen zijn. Door de ontdekking van 
twee metalen — het niobium en het pelopium — is het aeq.-gew. 
van tantalum met waarschijnlijkheid vrij onzeker geworden. 

Er zijn echter nog eenige bepalingen dienaangaande verrigt. 

K. HERMANN (2) deed namelijk in 1846 proeven aangaande 
het tantalum, maarbepaalde geen aeq.-gew. daarvan. Hijdeelde 
alleen zijn oordeel mede omtrent de hoeveelheid zuui*8tof, die in 
het tantalumzuur zou voorkomen en neemt die -= 2 aeq. aan. 
BERZET.ius vond nu, dat in 100 d. tantalumzuur 11,513 d. zuur- 
stof voorkomen, waaruit voor TaO' een aeq. volgt volgensHER- 
MANM = 1531,15 in plaats van 1148,365 voor Ta*0'. 

Later heeft Hermann (3) het aeq.-gew. van tantalum bepaald. 

BERZELIUS gaf vroegerhet aeq.-gew. van tantalum =1148,3(55 
aan, berekend naar de formule Ta'O'. Later rekende hij dit 
aeq.-gew. naar het nieuwe aeq.-gew. van zwavel (200,75) om, en 
verkreeg het getal 998,365 (4). Neemt men nu met Hermann 
en rose in het tantalumzuur 2 aeq. zuurstof aan, dan ver- 
krijgt men in plaats van 998,365 een aeq.-gew. = 1331,15 (5). 

(1) pooo. Ann. 1844. B. 68. S. 817. BERziLiim, Jahresber. 1846. B.25. 8. 161. 

(2) Jonrn. f. prakt. Chem. 1846. B. 88. 8. 91. Unteranchang ruMÌscher 
Mincralien (7. Fortsetzung). Annnaire de mixxoh^ 1847. p. 95. Fharm. 
CentralUatt 1846. 8. 564. 

(3) Joam. f. prakt. Chem. 1847. B. 40. 8. 457. Untcrsuchangcn iiber dos 
Jlmeniam. Annnaire de millon, 1848. p. 8. svaubbbo, Jahrcsbcr. B. 28. 
8. 67. KiixoH, Annnaire, 1848. p. 8. Pharm. Centralblatt , 1847. 8. 503. 

(4) Wy hebben dit cgfer door bbbzelius opgcgcvcn gevonden in zijn Jali- 
rcsber. 1846. B. 25. 8. 40. 

(5) Dit cyfer i8 afgcleid uit hot aeq.-gew. 998 ,365 , hctwclk door bebzblius 
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Met dit getal stemt ook volgens Hermann dedoorhem gevonden 
zamenstelling van tantalumchloride overeen. 100 D. hiervan name- 
lijk, uit finlandsche tantalit bereìd, gaven hem 40,00 chlooren 69,36 
gegloeid tantalumzaur. Berekcnt men hieruit het aeq.-gew. van 
tantalum naar bei chloor, dan verkrijgt men 1329,84 en bere- 
kent men het uit *t tantalamzanr, dan bekomt men bet getal 
1337,29; gemiddeld derbalve 1335,565. 

Minder goed komt dit acq.^gew. overeen met het getal, dat 
uit de zamenstelling van gekristalliseerde tanta! umzure natron 
verkregen wordt Dit zout bestaat uamelijk in watervrijen toe* 
stand nit : 

a. b. Gemiddeld. 

Tantalumzuur . . 80,115 80,28 80,198 

Natron 19,885 19,72 19,802 

100,000 100,00 100,000. 

Het biemit berekende aeq.-gewigt van tantalum bedraagt 1378,45. 
Welligt komt dit boogere getal hiervan , dat het zeer moeijelijk 
is, aan het tantalumzuur de laatste sporen alcali of zwavelzuur 
te ontnemen, waardoor bij ontleding zijner verbindingen, het 
gewigt van het tantalumzuur gewoonlijk iets te hoog uitvalt 

HERMANN Bam bij zijne berekeningen dan ook het aeq.-gewigt 
dat BERZELius opgegeven heeft, aan, wat, zooals wij boven bl. 
236 zagen, niet goed kan zijn. 

wordt opgegeven by gelegenheid, dat hij over «gn aeq.-gew. der swayel 
= 200,75 handelt, maar wat wQ op geenerlei w^ze hebben kunnen afleidcn 
nit de boven vermelde proeven. Het wordt door berekening daaniit = 1518,27 
gevonden. Bovendicn sjjn de meeste der opgaven, op dece en de vorìge 
bladzijde meégcdeeld, fantief. Zoo moet b. v. het c|)fer 10,287 (U. 235 r. 8 
V. b,) voor bet znnrstofgehalle van 89,35 d. tantalomxnnr wezen 10,2807, 
waardoor natnarlijk het daamit door be&zblius afgeleide aeq. gew. = 1152,87 
ecn ander wordt. 

In de fransch» nitgaaf van het Iieerboek (naar den 4*'*" hoogdnitacbcn dmk 
vertaald) vonden wy een aeq.-gew. = 1153,715, afgeleid nit dezelfde analyse 
van zwaveltAntalnm. 

Heeds gaven wij op, dat bebzelius voor verschil van het aeq.-gew. der 
zwavel en der sanrstof verkeerdelijk 100,075 voor 100,75 gesteld heeft en het 
behoeft na al het gesegde geen betoog , dat de berekende cijfers weinig waarde 
bezitten , oftchoon in de berekening 100,75 en niet 100,075 opgenomen is. 

Het was niet noodig al de berekeningen van Bntzsuua te herhalen , omdat 
de cijfers , die wij souden verkregen hebben , de ware toch niet geweest zoa- 
den z\in. 
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UOSE (1) toonde later aan, dat het door Hermann bepaalde 
aeq.-gewigt van tantalam onjaist was, omdat hij met een basisch 
chloortantalum schijnt gewerkt te hebben. Ook houdt rose de 
zamenstelling van chloortantalam niet analoog met die van zwa* 
veltantalam. 

Het volgende overzigt geeft de gevonden aeq. aan : 

OAHN, BERZELIUS en ÉQGERTZ. 1816 1828 

BERZELius 1825 2305,75 (1152,87) 

BERZELIU8 1845 1148,365(998,365?} 

HERMANN 1846 1531,15 

HERMANN 1847 1333,565 

» » 1378,45, 

Ala eindresultaat mogen wij opmaken, dat het aeq.-gewigt van 
tantalum eigenlijk onbekend is en weber geeft in zijne Atom* 
gewiektstabeUen dan ook geen aeq.-gewigt voor tantalum op. 

Baitendien moeten wij hier nogopmerken, dat wij nog bijna 
geheel in de onzekerheid verkeeren of de gebroikte tantaltun-ver- 
bindingen met niobium, of misschien ook met pelopinm veront- 
reinigd waren. Want ofischoon h. rose in zijn: AtufuIif'Uehea 
Handbuch der analyiùehen Chemie, (1851) B. II. S.326 en341, 
zegt, dat de niobium- en pelopium-verbindingen tot nog toe inde 
natuur niet te gelijk met tantalum zijn gevonden geworden , zoo zou 
men evenwel uit eenige meédeelingen van Hermann geneigd zijn , 
te besluiten, dat werkelijk tantalum- verbindingen met niobium 
verontreinigd in de natuur aangetroffen worden. Dea te meer 
komt ons dit waarscbijnlijk voor, omdat eene naauwkeurige qua- 
litatieve en quantitatieve analyse der metalen van de tantalum* 
groep tot nog toe onder de onmogelijkheden behoort Voor 
deze meening pleit ook nog de omstandigheid, dat verbindingen 
van bases, die zeer met elkander in eigensckappen overeenko- 
men , meeatal gemengd met elkander in de natuur worden aan- 
getrofien. Wij noemen hier slechts de verbindingen van baryt 
en strontiaan, van cerium, lanthanium en didymium, van yt- 
trium, erbium en terbium, van nikkel en kobalt, van mangaan 
en ijzer, enz. 

(1) FOGO. Ann. B. 73. S. 449. syanbero, Jaluresber* 1850. B. 20. S. 60. 
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XVIL 



P E L O P I U M, 



Het pelopinm werd in 1846 door Heinrich bose (1) in tan- 
tallt (columbìt) van Beyeren gevonden. 

BOSE heeft zijne Toorloopige onderzoekingen in 1846 bekend 
gemaakt en heeft , Toor zoo ver wij weten, zijne belofte nogniet 
vervuld, om op zijne proeven uitvoerig tenig te komen. Ook 
vonden wij nog geene bepaling van het aeq.-gewigt van pelopiam. 



XVIII. 



I L M E N I U M. 



Dit metaal werd in 1846 door Hermann (2) gevonden in een 

(1) FOGO. Ann. 1846. B. 69. S. 115. Ueber ein sweites im Tàntalit (Go- 
lambit) Ton Baiern enthaltenet neaes Melali. Comptes Bendns T. 19. S. 1275. 
Joarn. f. prakt. Chem. 1846. B. 38. S. 501. Annnaire de iolloh, 1847. p. 
95. BBBZELiuSi Jahresber. 1848. B. 87. S. 94. Jonrn. de chim. et de pharm. 
T. 7. p. 30. Fhil. Magaz. T. 29. p. 409. Bibl. Univ. de Genève, 4«. Se. 
T. 3. p. 238. Pharm. Centialblatt, 1846. S. 753. 

(2) Jonrn. f. prakt. Chem. 1846. B 38. S. 91. Untersuchnngen rossUcher 
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russisch mlneraaly dat hij eerst ytterotantallt, in de veronderstel- 
ling, dat er tantalumzaur in aanwezig was, maar later yttero- 
ilmenit noemde. Hij geeft omtrent het acq.-gewigt van ilmeniam 
alleen op, dat het lager. is, dan dat van tantalum en niobium» 
en dat het, wanneer men in het ilmeniamzaur 2 aeq. zuurstof 
aanneemty ongeveer = 753»0 zijn zaL 

Kort daarop deelde rose mede (l), dat hij een nieuw metaal, 
het pelopium had ontdekt, dat eveneens tot de groep der tanta- 
lam-metalen behoordei en uitte tevens de meening, dat het zeker 
bestaan van ilmenium nog niet bepaald vaststond. 

Daarop heeft Hermann zijn onderzoek voortgezet endeeigen- 
schappen van ilmeniam en pelopium met elkaàr vergeleken, bij 
welke gelegenheid hij (2) het aeq.-gewigt van ilmenium bepaald 
heeft uit chioorilmenium , dat hij door kool en eenen stroom chloor 
uit ilmeniumzuur bereid had« Hij ging op de volgende wyze 
te werk : 

100 D. chioorilmenium werden door water en ammoniak ont- 
leed. Het afgescheiden ilmeniumzuur word op een filtrum ver- 
zameld en gegloeid. De hiervan afgefiltreerde vloeistof werd met 
salpeterzuur goed zuur gemaakt en met nitras argenti gepraeci- 
piteerd. Het neérgeslagen chloorzilver werd gesmolten en gè- 
wogen. Hij nam daarbij aan , dat 1 aeq. zilver 1349,66 en het 
aeq. van chloor 443,28 woog, en verkreeg uit 100 d. 

53,00 chloor en 
58,86 ilmeniumzuur. 

Hiemaar bedraagt het aeq.-gewigt van het ilmenium , bij de 
aanname, dat het chioorilmenium 1 aeq. metaal en 2 aeq. 
chloor bevat: 

Yolgens het chloor berekend 786,18 

)> » ilmeniumzuur » 790,70. 

Mineralien (7 Fortsetzang). Annaaire de millon, 1847. p. 95. bebzeltos, 
Jahresber. 1848. B. 37. S. 97. Joarnal de chim. et de pharm. T. 10. 
p. 369. Fhil. Magaz. T. 29. p. 417. Pharm. Centralblatt, 1846. S. 
564, 584. 

(1) Zie by pelopiam. 

(2) Journ. f. prakt. Cbem. 1847. B. 40. S. 457. Untennchangen fiber daa 
nmeDium. avAiTBEHO, Jahresber. 1849. B. 28. S. 64. Joom. de chim. et 
de pharm. 8* S. T. 12. 313. Annnaire par uihvov, 1848. p. 97. Bibl. Univ. 
de Genève. 4« S. T. 5. p. 282. Pharm. Ccntralblatt, 1847. S. 499. 
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Gekristallisecrde ilmeniainziire natron werd door zacht gloeyen 
vai) haar kiistalwater bevrijd. Het fijn gewreven en afgewogen 
drooge zoat werd door smelten met zure zwavelzure ammoniak 
ontleed. Bij oploesingder ammoniak-yerbinding in warm water 
bleef zwavelzaur houdend ilmeninmzaur temg, hetwelk door sterk 
gloeijen in zniver ilmeniamzanr werd veranderd. 100 D. drooge 
ilmeniumzare natron gaven : 

^ Ilmeniamzanr 71,607 

Natron .... 28,39d. 

Neemtmen voor aeq.-gewigt der natron 389,729 aan, dan weegt 
1 aq. ilmeniamzuar 982,90 en 1 aeq. ilmeninm 782,90. her«- 
MANH verkreeg dos voor aeq.-gewigt van het ilmenium de ge- 
tallen: 

782,90 
786,18 
790,70 
Gemiddeld 786,59. 
H. ROSE (1) bad kort voor deze onderzoekingen meégedeeld , dat 
hij bet ilmeninm hield voor een mengsel van niobium en wolfra- 
ninm. Hij beeft dit later herbaald (2). 

HEBMANH (3) beeft daarop geantwoord en getracbt te be- 
toogen, dat bose's meening de ware zeker niet is, daar bebalve 
nog andere eigenschappen van ilmeninm het aeq.-gewigt genoeg 
aantoont, dat het geen mengsel zijn kan, hetwelk een metaal 
(het niobinm) zon bevatten , wat een aeq.-gewigt = ongeveer 
1251,53 bezit Ware de onderstelling van bose jaist, dan 
zou het aeq. van ilmeninm niet = 786,59, maar meer dan 1251,53 
bedragen. Buitendien vond Hermann in chloorilmeninm 53,0V^ 
chloor en in chloorniobium slechts 41,677^. Umeninmzure natron 
bevatte 28,397o natron, niobiumzure natron integendeel slechts 
21,047,. 

rose beeft op de door Hermann gemaakte aaumerkingen, voor 
zoover wij weten, nog niet voldoende geantwoord (4) , en de zaak 

(1) pooo. Ann. 1847. B. 71. S. 517. svambero, Jahresb. B. 28, 1849. S. 63. 
<2) rooa. Ann. 1847. B. 78. 8. 469. 

(3) Journ. f. prakt. Chem. 1847. B. 42. S. 129. 

(4) In POOO. Ann. B. 73. S. 449 is boss nogmaals op de saak temggeko- 
men. Wy lezen dur : „Ich habe diese neuen Vennche nar d«nim so er> 

ili 
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Ì8 dus eigenlijk nog niet besliat (1). De toekomst zal haar moe- 
ten oitmaken, alsook het door heuhann opgegeven aeq.-gewigt 
op deze of gene vijze moeten controlereu. 



XIX. 



N I O B I U M. 



Het niobium is in 1844 door rose ontdekt in tantali! vau 
Beyeren (2). In het aangehaalde tijdschrift lezen wij omtrent 
hetaeq. alleen, dat, wanneer men voor tantalumzunr en niobium- 
zuur eene gelijke atomistische zamenstelling aanneemt, dan het 
aeq.-gewigt yan niobium grooter is dan dat van tantalum, maar 
wij vinden er geene gewigtsbepalingen aangegéven. 

Een paar jaar later stelde ook Hermann (3) proeven met het 

schdpfend beschrieben , damit ich nun nioht mehr auf diesen Oegenstsnd lurfick 
sa kommen brauche, nnd ich bin feat ttbeneugt, dass Hr. hehmann selbst bei 
lOTgfiiltiger Prfifang der Bichtigkeit meiner Ansicht anerkenneD wird.'* ber- 
UÀJxm heeft hierop in Journ. f. prakt. Chem. B. 44. S. 207 geantwoord. Zie 
BYAMBBRO, Jahresber. 1850. B. 29. S. 60. 

(1) BBBZBLiCB heeft in agn Jahresbericht 1848. B. 27. S. 98 reeds geiegd, 
dat hy aan het bestaan van ilmeniom twyfelt. 

(2) Journ. f. prakt. Chem. 1845. B. 34. S. 36. tleber die ZusammenBet- 
sung der Tantalite nnd flber ein im Tantalite ron Baiem enthaltenes nenes 
Metili. Ber. der Beri. Acad. fogo. Ann. 1844. B. 63. S. 817. bbbe. Jahresber. 
1846. B. 85. S. 158. Jonm. de cfaim. et de pharm. 3* S. T. 7. p. 80. 
Comptes rendns. T. 19. p. 1875. 

(8) Joorn. f. prakt. Chem. 1846. B. 38. S. 91. Annaaire demLLCHy 1847. 
p. 95. Pharm. Centralblatt, 1846. p. 567. 
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niobiam in bei werk, maar heeft toen insgelijks geen aeq.- 
gewigt bepaald. 

In het daarop volgendo jaar bepaalde Hermann (1) het aeq«- 
gewìgt van niobiam op de volgendo wiJ2o: 

Hij bezigde niobiumzaur, uit aeschjnit verkregen. Dit gaf na 
zamensmolten met zure zwavelzui*e natron met weinig water eone 
zeer heldere oplossing. Zij kon derhalve geen spoor tantalum- 
zuor of ilmeniumzuur bevatten. Maar Hermann zegtf dat hij 
or niet zeker van was, dat or geen pelopiumzuur in voorkwam. 
De eigonschappen van dit metaal zijn nog niet voldoende bekend. 
Hij deed daarom slechts voorloopige proeven, vooral ter ken- 
merking van het ilmenium. 

100 D« chloomiobium, door water en dubbel-koolzore natron 
ontleed, gaven 41,67 d. chioor. 

100 D. drooge niobiumzure natron gaven 21,04 d. chloor. 

Hiema bedraagt het aeq»-gewigt van niobium, naar het chloor 
berekend 1£41,01 en naar de natron 1262,06. Gemiddeld der- 
halve 1251,53. 

HEINRICH ROSE (2) hoeft in een later stuk over bi^t niobiam 
verklaard, dat hy daarom nog geene mededeelingen gedaan 
heeft omtrent het aeq.«gewigt van niobium, omdat hij niet wist 
of het niobiumzuur = NbO' of Nb'O' is. Hij belooide , later zijne 
qnantitatieve bopalingen bekend te zullen maken, hetgeen voor 
zoo ver wij weten nog niet geschied is. Tot zoo lang is de kon- 
nb, die wij aan &et aeq.-gewigt van niobiam hebbon gering, en 
mogen wy achter hot cijfer van Hermann wel een vraagteeken 
schrijven. 

(1) Joarn. f. prakt. Chem. 1847. B, 40. S. 457. Yolgt na : Untentichnn* 
gen fiber das nmeniam. Annnaire de muxon, 1848. p. 8* Pbarm. Ceatnl- 
èlatt, 1847. 8.503, 

(2) FOGO. Ann. 1848. B. 78. S. 813 seqq. 
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XX. 



WOLFRAMIUM (TUNGSTENUM). 



In 1780 werd door scheele (1) het tungsteenzaur ontdekt, 
en later door de gebroeders d'elhuyart (2) in het mineraal 
wolfram het metaal, dat eerst iungaUnum^ later wol/ramium en 
door sommigen (b. v. nog door omelin) scheelium wordt ge- 
noemd. 

Omtrent dit metaal zijn, wat het aeq.-gewigt betreft, vele on-* 
derzoekingen ook in de laatste jaren verrigt. 

Wij zullen ze, evenals bij de vorige metalen, in historische 
orde laten volgen. 

Maar voordat wij daartoe overgaan, mogen eerst eenige on- 
derò bepalingen ter loops vermeld worden , welke berzelius ^3) 
gedeeltelijk heeft gebezigd ter berekening vwn de zamenstelling 
van scheeliumzuur. 

Zoo vond a), elaproth (4) dat 100 d. scheeliamzure kalk 32 d. 
koolznren kalk en 77,75 d. scheeliumzuur gaven. Deze 32 d. kool- 
zure kalk bevatten 18,05 d. kalk, waarin 4,0719 d. zuuretof 
aanwezig zijn. Worden deze met 4 yermenigvuldigd, dan ver- 
krijgt men 16,2876 en wanneer zooyeel zuurstof in 77,75 d. 
scheeliumzuur bevat is, zoo bestaat dit zuur volgens berzelius 
in 1811 uit 79,1 d. metaal en 20,9 d. zuurstof. 

(1) 80BESLB, Opuicnl. 2. 119. 

(2) Gebrftder d'elhctast : Chemische Zergliederung dea Wolfruns, flbersetzt 
TOD OBSN. Halle, 1786. Zie ook nog proeven van vb. tihatskt in orbn s 
Jonrn. 1792. B. 5. 

(8) oiLBERT*» Ann. 1811. B. 8. S. 161. schweiooeb, 1818. B. 22. S. 62. 
(4) Beitriige, B. 8. S. 47. 
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b). BUCUOLZ (1) vond dit zuur zamengesteld ait 80 d. metaal 
en 20 d. zuarstof. 

Maar behalve onderzoekingen van bichtisb (2) en vauqub • 
LIN en HECHT (3) zijn er ook 

e), bepalingen verrigt door de gebroeders d'elhutart (4), 
die vonden, dat 100 d. wolframium 24—25 d. zuarstof opnatnen 
ter vorming van bei gele oxyde en 

d). door AiKiN (5), die 16 d. zuurstof op 100 d. metaal vond. 

Over deze uiteenloopende resultaten behoeven wij nietuitvoerig 
te spreken. 

Er volgen deze aeq.*gewigten uit : 

a). 1135,41 
b). 1200,00 
e). 1250—1200 
d). 1875,00, 
ala wij voor schecliumzaur de formale WO' aannemen. Wij 
konnen nu met het meédeeien der proeven van berzelius be- 
ginnen. Hij (6) beproefde te vergeefii om zwavelwolframium te 
bereiden door destillatie in een mengsel van bet zuur met zwa- 
vel. Hij voegde daarom wolframiamzaar en zwavelkwik bijeen 
en verhitte in eene retort. Maar de bitte was niet groot genoeg. 
Hij mengde daartoe geei wolframiamozyde (dat ait gekristalli- 
seerde wolframiumzure ammoniak verkregen was) metviermaien 
zijn gewigt aan zaiver zwavelkwik in eenen hessischen kroes en 
bedekte alles met kolen. Deze kroes werd in eenen tweeden gè- 
steld en nu alles goed gegloeid. 

100 D. van deze zwavel*verbinding, in eenen platina kroes zoo 
lang verbit, totdat er geen zwaveligzuar gas meer vrij kwam, 
lieten 93,5 d. van een brain oxyde acbter, dat bij sterkere 
bitte donkergroeu werd, zonder verandering in gewigt; 100 d. 
van dezelfde zwavel*verbinding gaven met salpeterzaar verbit 

(1) SOHWnOOBB, B. 3. S. 1. 

(2) Ueber die nenem Oegenstande der Chemie I. 45. X. 148. 
(S) Jonrn. dea Mines, T. 19. p. 8. 

(4) Zie bl. 243. nooi 2. 

(5) Door BESZELiUB geciteerd in schwbioosBi 1818. B. 22. S. 62. 

(6) Dr. 8CHWEIOOEB, Journal etc. 1818. B. 22. S. 62. bebzelxub, Gewichi 
der element. Maasstheile n. s. w. Aua dem Engl. fibersetsi mit Anmerk. ron 

Dr. BI8CHOF. 
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met chioorbarìum 182 d. salphas barytae. Derbal^ebestaatzwa- 
▼elwoIfraiDiam tiit: 

Wolframium 75,04 100,00 

Zwavel . . , 24,96 35,26 

100,00. 

Dit zwavel-metaal liet bij verbranding, zooals vermeld is, 93,5 
wolframiumoxyde over: hiemit volgt, dat 24,96 z¥ravel door 
18,46 zuurstof vervangen worden en derhalve, daar 100 d. zwa- 
Telwolframiam 75,04 d. metaal bevatten, en daamit 93,5 d. 
oxyde ontstaan, hebben zich 75,04 d. metaal met 93,5 — 
75,04 = 18,46 znurstof verbonden of 100 d. met 24,6 d. zanr- 
stof, zooals BERZELius opgeeft. 

Wij yinden, zegt bebzelius, hier eyenalsbij het molybdae* 
niam eene verbinding , die niet analoog is met het zuur; en wel 
een oxyde, welks zuurstof staat tot die van het zuur als 1 : ly,. 
Berekenen wij na hiernaar de zamenstelling van het zuur nit de 
zwavel-verbinding, dan vinden wij, dat 100 d. wolframium zich 
met 24,9 d. zuurstof verbinden. Daar echter de analjse op die 
van het zwavel metaal gegrondis, zoozalhetwarezuurstofgehalte 
volgens BEBZELIUS liggen tusschen 24,6 en 24,9 (24,96?). Hlj 
nam aan 24,75 en hield het wolframiumzuur voor zamengesteld uit : 
Wolframium 80,16 100,00 

Zuurstof . . 19,84 24,75 

100,00 

Om dat wolframiumozyde te vinden, welks zamenstelling met 
de zwavel-verbinding ovefTeenkwam, bragt bsbzblius eenig wol- 
framiumzuur in eene glazen buis, die in eenen kleinen oven tot de 
roode gloeihitte verwarmd was, terwijl een stroom waterstofdoor 
de buis streek. Het gas verdween eerst, deed waterdampen ont- 
staan en ging ten slotte zonder verandering door de buis. Et 
werd waterstof doorgevoerd , totdat de buis bekoeld was. Het 
zuur was in een bruinachtig oxyde veranderd, dat zeer brand* 
baar was, daar het reeds ver onder de roode gloeihitte ontviam- 
de, evenals tondel brandde en geel-groen wolframiumzuur ach* 
terliet. 100 D. van dit oxyde leverden na op een platina blikje 
verbrand te zijn , 107 d. wolframiumzuur. Deze 107 d. bevat- 
ten 21,26 d. zuurstof, waarvan 7 d. ongeveer het derde gedeelte 
is. Derhalve was dit oxyde zamengesteld uit: 
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Wolframium 85,84 100,0 

Zuurstof . . 14,16 16,5 

100,00. 

Dit oxyde was noch in zuren , noch in alcalién oplosbaar. Er 
moest onderzocht worden , of het zich op het oogenblik van zijn 
ontBtaan niet met zuren yereenigt; b. v. mei zoatzanr. bugholz (1) 
heeft reedfl van een broin lyolframinmoxyde gewaagd, dat hij 
door ontleding yanwolframasammoniaeverkreeg; bij beschonwde 
dit ala den oxydratieirap tnsscdien bet blaauwe ozyde en bet zuar. 
BEBZELius beeft aangetoond , dat de beide laatste ligchamen bet- 
zelfile wa^n. 

Om de boeyeelbeid zuorstof in bet wolframiamznor te be« 
paien, onderzocbt bbbzelius wolframas ammoniae. Hij be- 
reidde dit zont door wolfiramiamzaur met salpeterzunr te beban- 
deien en daama aan eene roode gloeibitte bloot te stellen. Am- 
moniak lostte het wolframiumznur langzaam op, edocb waa de 
verkregen verbinding zeer zuiver. 10 D. poedervormig gedroogde 
wolframas ammoniae werd in eene gewogen retortgedaan, waar- 
aan een getnbnleerde, met bijtende potaach gevolde ontvanger 
paste. Deze had eene buis, die eveneens met bijtende potascb 
gevuld was* De retort werd tot de roode gloeibitte verwarmd , 
totdat er geene ammoniak meer ontweek. Er bleven 8,88 d. 
indigo-blaanw poeder terug. Door verhitting yan den ontvanger 
en de buis, om de temggebleven ammoniak nit tedrijven, yond 
BERZ£Lius eene aanwinst in gewigt = 0,557; bet verlies van am- 
moniak was dus 10 — 8,88 — 0,557 d. L 0,563 d. Deze proef 
werd eenige maien herbaald en bet gewigt van bet oyerbiijvende 
in de retort bedroeg 86,9; 87; 87,8; 88,8 in verschillende 
proeven. Daar ecbter de eerste proef met veel zorg in bet werk 
gesteld werd, is daar nit de zamenstelling yan wolframas ammo- 
niae berekend: 

Wolframiumznur 88,80 
Ammoniak. • • • 5,63 

Water 5,57 

100,00. 

5,57 Water beyatten 4,91 zuurstof en 5,63 ammoniak = 2,48; 

(1) 8CHWBieosB*8 Jooni. B. 3. S. 19. 
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2,48X2 - 4,96. Er komen derhalve twee deeleff water op een 
deei ammoniaky jaist zooais bij sulpbas, boras en oxalas ammo- 
niae. 100 D. zuar verbinden zicb met 6,34 ammoniak, die 
2,914 zuarstof bevatten. Na ìs 2,914 X 6 = 17,484 en wij 
hebben gevonden, dat het zuar bevat 19,8 d. zuarstof. Deze 
analyse, zegt bebzblius, toout dos, dat het 6 maai meer zaar« 
stof dan de basis bevat en wanneer wij het gemiddelde oit de 
verkregen resultaten nemen, wanneer wij uamelijk het voor 
waarschijnlijk houden, dat dit wolframiumzare zout 87,8 d. amar 
bevat, dan worden 100 d. vanditzuurdoorZ d. ammoniak genea* 
traliseerd, die 8,206 d. zuarstof bevatten, en 3,206x6 = 19,236. 
(Wij namen hier het door berzelius in 1818 meégedeelde gè- 
heei over, ofechoon hij in ammoniak zuarstof vooronderstelt). 

De in de retort overgebleven rest veranderde door gloeijen en 
toevoegen van salpeterzuur niet inaard, zij werd geel van klear, 
maar hield niet haar gewigt Het blaauwe oxyde veranderde zijne 
kleur door verhit te worden in eene retort Het blaauwe poeder 
loste op in ammoniak en in potasch» ofechoon langzamer dan 
het gele. Van waar dat verschil in klear van oogenschijnlijk 
hetzelfde ligchaam? 

100 D. nitras plumbi werdeu in water opgelost en gepraecipi- 
teerd door een gedeeltevan dezooevenvermelde wolframiumzare 
ammoniak, waarin 88,87o wolframiumzuur gevonden werden. 
BEBZEiiius verkreeg 235,5 d. woliramas plumbi, eene gele massa 
evenals het zuivere wolframiumzuur. Dit zout bestaat dus ait : 

Wolframiumzuur. 71,42 100 

Loodoxyde . . . . 28,58 40 

100,00. 

Daar deze 40 d. loodoxyde 2,86 zuurstof bevatten , zoo stemt dit 
resultaat vrij goed met de analyse van wolframas ammoniae overeen. 

Wanneer wij nu vragen, zegt bebzelius in 1818 aan het einde 
van zijn stuk, hoeveel maatdeelen zuurstof in het wolframiumzuur 
bevat zijn, zoo blijft ons alleen de keus tusschen 3 en 6. De 
overeenkomst met het arsenicum* en chroomzuur, in overeen- 
stemming met de omstandigheid, dat wolframas ammoniae niet 
met meer ammoniak verbonden kan worden , en dat het kristalli- 
seert in eene vloeistof, die veel ammoniak bevat, toont, dat het 
wolframiumzuur 6 maatdeelen zuurstof moet bevatten. Dit komt 
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buitendien met het groote spec. gewigt van dìt metaal overeen. 
Een maatdeel wolframium zal derfaalve wegen 2424,24. 

Hetbraine oxyde ìs dus W-[-40 en het zuur W+60volgen8 
BERZELius in 1818. Neemt men evenwel de formulen WO' en 
WO' aan, dan verkrìjgt men nit bovenstaande bepaliugen een 
aeq.-gew. ==1212,12 (1). 

BERZBLios beeft later (2) nog het volgende omtrent het aeq. 
yan wolframium meégedeeld. 

De verbiudingen van wolframium met zwavel en zuurstof geven 
de multipla van 2 en 3, en de yerzadigingscapaciteit van het 
wolframiumzuur en zwavelwolfraam is een derde van het gehalte 
dezer verbiudingen aan zuurstof of zwavel. Men kan derhalve 
met regt aannemen, dat het zuur 3 aeq. zuurstof bevat Het 
aeq.-gewigt is op de volgende wijze bepaald. 

0,899 D. wolframiumzuur, in een* gewogen toestel met waterstoF- 
gas gereduceerd, lieten 0,716 d. metaal terug; ditgeeftdus79,644y0 
wolframium en het aeq. gewigt hieruit berekend, is dus =s 1173,7. 

Van deze 0,716 d. metaal werden 0,676 d. weder tot zuur 
geozydeerd, en gaveo 0,846 daarvan;dit geeft derhalve 79,9057^ 
wolframium en een aeq.-gew. = 1192,9. 

Het gemiddelde uit deze beide eind-resultaten is dus : 

Wolframium. . 79,768 
Zuurstof . . . . 2 0,232 

100,000, 
waaruit een aeq.-gew. volgt =^ 1183,2. 

Dit getal verschilt van het vroeger door BfiBZELins= 12 12,12 
gevondene. De verbranding van zwavelwolframium gaf vroeger 
voor het zuur slechts 19,97^ (vroeger gaf berzblius op 19,84) 
zuurstof, waaruit een aeq.-gew. = 1207,5 volgt, dat met het later 
bepaalde eveneens niet overeenkomt. 

(1) BUOHOF berekent in bobwbioobb B. 2t. S. 69 nit dezellde cijfers van 
BBBZBUos een aeq -gew. = 8426,29 , terwìjl berzelius self daarait in scairBiQ- 
QBB B. 23. S. 194 andere nitkomsten voor de aamenstelling Tan swayelwol- 
framiom opgeeft, waarnit lùj deielfde samenstelling ala in B. 22 ran wolfra- 
minmsnnr afleidt. 

(2) pooo. Ann. 1825. B. 4. S. 147 seqq. UnterBnchnngen flber die Flnsa- 
flpathMore etc. De hier aangege^en analysen komen ook Toor in : fogo. Ann. 
1826. B. 8. S. 23. Ueber die Bestimmung der relaiiven Anzahl ron einfachea 
Atomen in chemiechen Yerbindongen. Ann. de chim. el de phys. T. 2t. 
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Eenigen tijd later heeft wohleb (1) eenige nieuwe verbindin- 
gen van wolframium onderzocht. Het is vreemdi dat hij , terwi|l 
hij ook over het zaur handelt en meédeelt hoe het zaiver be- 
reid moet worden, niet opgeeft« hoeveel zuarstof in dat zanryoor- 
komt. Voor ons tegenwoordig doel heeft die verhandeling 
dus hier geene waarde» behalve alleen daardooFy dat wòhleb 
tw3e verbindingen van wolframiam en chioor meèdeelt, be- 
staande uit : 

L n. 

Chloor 35,9 26,79 

Wolfìramium. . . 64il^ 73,21 

100,0 100,00, 

welke wij als in 1824 verrigt en geenszins om een aeq.*gew. te 
berekenen, hier voorbij mogen gaan. 

H. ROSE (2) heeft, zooals hij opgeeft, wolfiraamchloride (oxy- 
chloride?) onderzocht Hij geefthiervoor de formale 2 WO'-f-WCl' 
op en de zamenatelling in 100 d. : 

. Wolfraam • . 64,80 
Chloor .... 24,25 
Zuurstof . . . 10,95 

100,00- 
BOSE heeft uit deze verbinding evenwel geen aeq.-gew. bere- 
kend, en zij past dus ook niet in ons pian. 

MALAOUTi (3) heeft in een onderzoek omtrent eenige wolfra* 
nium-verbindingen eenige analysen opgegeven van chIoor*ver- 
bindingen en van het blaauwe oxyde van het wolframium. Dit 
laatste verkreeg hij als eene standvastige verbinding door zuiver 
wolframinmzuur (bereid door zwavelwolframium te calcineren) in 
eenen boi door middel van waterstofgas te reduoeren. Toen hij eene 
bepaalde hoeveelheid van het woUraminmzuar op deze wijze re* 
duceerde, verkreeg hij daarvan de volgende hoeveelheden blaauw 
oxyde, welke weder tot wolframiumzuur geoxydeerd, een bijna 

(1) foooemdorvf's Ann. 1824. B. 8. S. 845 ff. Ueber das Wolfiram. Ann. 
de chim. et de phys. S9. 

(2) FOGO. Ann. B. 40. S. 395. Jonrn. f. prakt. Chcm. 1837. B. 11, S. 79. 
Ann. de chim. et de phys. T. 66. p. 214. 

(3) Ann. de chim. et de phys. 1835. T. 60. p. 278. Journ. f. prakt. Chcm. 
1836. B. 8. S. 179. 
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overeenkomstig gewigt aan wolframium opleverden, zooals uithet 
Tolgende overzigt blijkt 



Oew.ran hct 


Gew. ran liet 


Veri, op 100 d. WoIfr.sniir door 


wolfr.zaar. 


geredac.oxyde. 


wolfr.iaar. reoxyd.verkregen. 


L 1,984 


1,924 


3,024 1,984 


li. 1,563 


1,515 


3,071 1,563 


IIL 1,891 


1,830 


3,067 1,890 


IV. 1,276 


l,a87 


3,054 1,275. 


AIs gemiddelde 


nit deze resoltaten verkrggt hij voor de zamen- 


stelling van bet blaaawe oxyde het 


Tolgende : 




Wolfraam . 


. 82,28 




Zanntof . . 


. 17,72 



100,00, 

waaruit blijkt, dat bet oxyde de zamenstelling WO* heeft. Be- 
rekent men nit deze analysen het aeq.-gew. van het wolframidm, 
dan verkrijgt men daarvoor het getal 1158,02. 

Voor wij uitvoerìger onderzoekingen opgeven, wogen "wiinog 
die van berzelius (1) vermelden, waarvan hij in zijn leerboek 
mededeelt, dat het wolframiamzniir bij leductiedoor waterstofgaa 
Bterk gegloeid werd. Door naauwkeurige berekening der decimaien 
komt hij tot de getallen 1173,77 en 1192,94, maar geeft ala ge- 
middelde hieruitop 1188,36 in plaats van 1183,36. B£GNAult(2) 
heeft dit verkeerde cijfer overgenomen, alsmede pelouzk eu 

FKEBTT (3). 

LiEBiQ geeft (4) het cijfer 1183,00 op'; oraham-otto (5) 
1188. 

Weldra verscheen evenwel een zeer uitvoerig onderzoek om* 
trent het aeq.-gew. van wol&aminm. 

Dr. B. sciiNEiDER (6), assistent aan het scheiknndig Univer- 

(1) Lehrbach etc. 1845. 5*« Aufl. S. 1209. 

(S) Goara élémentaire de chimie etc» 2* ed. 8* partie p. 259. 

(3) Abr^ de chimie, 1848. T. 1. p. XXVII en Coan de chim. generale 
1848 — 1849. T. 1. p. XLVH. In de hoUandsche bewerking door l. moldeb 
staat D. 1. bl. 47 eyeneens 1188,36 roor 1188,36. 

(4) Handbach der Cheniie etc. 5** Aufl. von okoeb'b Handbach der Phar- 
macìe, 1843. B. 1. S. 441. 

(5) Lehrbuch der Ghemie, 1844. 2^ Aufl. B. l. S. 439. 

(6) Joum. f. prakt. Ghemie, 1850. B. 50. S. 152. Ueber das Aequivalent 
dea Wolfraromctallea. Ook in: Annalen der Ghemie nnd Pharmacie, 1851.B. 
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siteits-Laboratorium te Halle, heeft ter bepaliiig van het aeq. 
gew. van wolframiam ongeveer dezelfde inethode gebezigd als 
BERZELius; hij beeft namelijk gloeijend wolframiamzuar door 
waterstofgas geheel en al in metaal geredaceerd en het geredu- 
ceerde metaal door gloeijen onder toetreding der Incbt wederom 
in zuar veranderd. Het was dus in de allereerste plaats noodig, 
om schelkundig zoiver wolfraniumznnr te bereiden. Het verkrij' 
gen van dat zuur is met niet onaanzienlijke zwarigheden verbonden 
enmen heeft daarnaardanook op verschillende wijzegetracht, door 
zouten van vaste alcalien of door sterke minerale zuren» ter ont- 
leding van het gebezigde mineraal (vooral nataurlijk wolfram 
te gebruiken. Van al deze methoden heeft schneider die gè- 
meend te moeten baitensluiten, waar zouten van vaste alcalién, 
in het algemeen vuarbestendige stofFen gebruikt worden. De 
gronden, die hem daartoe leidden, behoeven naauwelijks ver- 
mclding. Juìst zijn het de vaste alcalien, welke de scheikundige 
zoo dikwijis als lastige begeleiders van een voor rein gebouden 
praeparaat ontmoet Zoo mag men het wel voor eene daadzaak 
houden, dat het, zoo wel niet in het algemeen onmogelijk, toch 
zeer bezwaarlijk is, om uit neérslagen van zilver-, koper- en 
nikkelozyde de laatste sporen alcali volkomen uit te wasschen, 
hetwelk ter hunner bereiding gebezigd werd. Evenzoo is het 
met het wolframiumzuur gelegen. Naar de gemeenschappelijke 
ondervinding van verschillende scheikundigen is het bijna onmo- 
gelijk, om een uit eene oplossing in potasch door middel van 
zoutzuur neérgeslagen wolframiumzuur, door wasschen zoowel 
van 't alcali, waarin het vooraf opgelost was, als ook van het 
zuur, waanloor het nedrgeslagen werd, volkomen te bevrijden. 
Wat hier van enkele stoffen gezegd is, kan welligt methetzelfJo 
regt van vele andere beweerd worden. Volgens het oordeel van 
MARGHAKD is het in het algemeen zoo goed als onmogelijk, om 
volkomen zuivere praecipitaten te bekomen. Zulk eene bekentenis 
klinkt eenigzins vreemd, maar wij zeggen er toch nietsanders meé, 
dau wat wij dagelijks kunnen bevestigen : dat al onze bewerkin- 
gen en waamemingcn onvermijdelijk met fouten zijn aangedaan. 



77. S. 261 , verkort metgedeeld. liebio's and kopp's Jahresber. 1850. S. 
302. Pburm. Centralblatt, 1850. S. 609. Annuaire de millon, 1851. p. 132. 
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6CHKEIDER volgde nu de volgendo methode. Hij gebruikte 
wolfraraiam van Zinnwald, waarvan hij reeds in vroegeren tijd 
analysen verrìgt had. Dit mineraal werd zoo fijn mogelijk ge- 
wreven en met zoatzunr, waarbij eenig salpeterzuargevoegd ^as, 
in eene kolf aanfaoudend gekookt. Nadat de geconcentreerde oplos- 
singen van ijzer- en mangaanoxyde verscheidene malen, terwijl 
er telkens nieuw zaur wàs toegevoegd, waren afgeschonken en 
de resi eene tamelijk zuivere citroen-gele kleur had aangenotnen, 
werd er gefiltreerd en het wolfiramiamzaur met warm water af- 
gewasschen. schncideb merkt hierbij in zijne verhandeling op, dai 
hij met het uitwasschen niet zoo lang is voortgegaan, totdat de 
afloopende vloeistof van metaaloxyden vrij was, daar hij onder« 
stelde, dat de nog aanwezige metaaloxyden bij behandeling van 
het wolframiamzanr met ammoniak onopgelost zouden temgblij- 
ven en alzoo geheel zouden afgezonderd worden. schneideb vond, 
dat deze onderstelling valsch was. Ala namelijk het wolframium- 
znur met verdunde bijtende ammoniak overgoten werd, loste het 
daarin niet geheel en al op, en er werd behalve het niet ontleedde 
gedeelte van het mineraal eene aanzienlijke hoeveelheid van een 
geel-graauw neerslag afgescheiden, dat zel& bij verwarming met 
bijtende ammoniak niet zigtbaar veitmderd werd. De van dit 
neerslag (dat wij voor de kortheid A zallen noemen) a^|pefiltreerde 
vloeistof was niet kleurloos, maar was eenigzins geel gekieurd; 
werd een klein gedeelte daarvan tot droog verdampt en de rest 
met bijtende potasch verwarmd, dan bleven er bruìne vlokken 
onopgelost temg, waarin een gehalte van ijzer- en mangaanozjde 
kon aangetoond worden. Hier kwam alzoo het merkwaardige 
geval voor, dat in eene oplossing, die eenen overvloed van ammo* 
niak bevatte, oxyden waren overgegaan, welke voor zich zelven 
in ammoniak geheel en al onoplosbaar zijn; daar schneideb het 
mineraal echter door koningswater had ontleed, zoo konden 
alleen ijzer- en mangaanoxyde aanwezig zijn. 

Om de oorzaak van deze oogenschijnlijke anomalie te vinden , 
onderzocht schneideb het neerslag A. Een gedeelte daarvan 
werd aanhoudend met koud water gewasschen (waarbij steeds 
een troebel vocht door het filtrum ging), en daama met eene 
warme potasch-oplossing behandeld. Het praecipitaat werd ondor 
ontwikkeling van ammoniak voor het grootste gedeelte daarin 
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opgelost; het onoplosbaar achtergebievene bestond uit ijaer- en 
mangaanoxyde; in de potaschhoadende oplo8sìng echter bragt 
aontzaar eea overvloedig praecipitaat yan woI&amiumzaai>hy- 
draat te weeg. Uit deze opmerkiDgen meende sghnbideb het 
besluit te mogen afleiden, dat het neérslag A voor eene eigen« 
donimelijke verbinding van wolframiamzuar metammoniak ende 
oxyden van ijaser eu mangaan moet gehouden worden, welke, 
daar zij in verdande ammoniak niet onoplosbaar zijn, ijzer- en 
mangaanojLjde in de ammoniakale oplossing van het wolframium- 
zour kan overbrengen. schneideb zegt, dat het hem onbekend 
is, of deze opmerking alreede door een ander is gemaakt Even- 
mel vermeldt hij proeven van bucholz (l), die bij behandeling 
van het zoogenaamde »8cheel8che scheelznnr^* (een met potasch 
en zontznar verontreinigd wolframiamzuar) metammoniak, eene 
aanzienlijke hoeveelheid van eene eigenaardige verbinding van 
wolframiumzunr, potascfa, ammoniak en zoutzuur verkreeg, welke 
in de- opiossing van de wolframiumzure ammoniak overging en 
gedurende de verdamping als een moeijelijk oplosbaar zout werd 
afgeacheiden. Ook laubent (2) schijnt iets aoortgelijks waarge- 
nomen te bebben, zooais schneideb eveneens vermeldt. Bij 
afiiampen van eene ammoniakale oplossing van wol&aminmzuur 
verkreeg ^ij eene moederloog, waaruit zich eene siroopachtige 
bmine laag afi&ette, die tot eene niet kristallijne massa indroogde. 
Van deze massa zegt hij» »zij schijnt uit een dnbbelzout van am- 
moniak en ijzer te bestaan.'* 

De ammoniakale oplossing van het wolfiramiamzuur le verde, 
bij zachte warmte tot kristallisatie verdampt, een zout, hetwelk 
door zijnen kristalvorm dubhel-woliramiumzure ammoniak bleek 
te zijn. De poging, om dit zout door herhaald omkristalliseren 
van de daarin aanwezige oxyden van ijzer en mangaan geheel te 
bevrijden, is aan schneideb mislakt, ofischoon hij de bewerking 
5 — 6 maal herhaald heeft en de laatst verkregen kristallen voi- 
komen wit gekleurd varen. Hij zegt er bij, dat hij evenwel 
geenszins wil beweren , dat in het algemeen op deze wijze geene 
scheikundig zuiver wolframas ammoniae zou kunnen verkregen 

(l) acHWEiooEB'a Journ. B. 3. S. 1. n. s. w. 
<S) Journ. f. pnkt. Chem. B. 42. S. 126. 
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worden, maar dat het waarscbijnlijk mogelijk is, wanneer men 
de voorzorg gebraikt, om het wolframiumzaary wat men uithet 
oorspronkelijke mineraal aizondert, voordat men het metammo- 
niak behandelt, zoo lang met aangezanrd water nit te wasschen, 
als dit nog ijzerozyde daamit opneemt. 

Evenzoo leidde ook de poging, om het, uit de oplossing van 
wolframas ammoniae door zontznar gepraecipiteerde, woliraminm* 
znur door behandelen met zwavelammonium van ijzer- en man- 
gaanoxyde tebevrìjden, tot geene gewenschte resnltaten. schnei- 
DEB vondy dat eene geconcentreerde oplossing van zwavelwol- 
framinm in zwavelammoninm , vooral bijverwarmuig,eenekieine 
boeveelheid zwavelijzer en zwavelmangaan kan opnemen, een 
verschijnael, dat volgens schneideb nog niet waargenomen was. 
Dat zwavelwolframium met zvravelijzer en zwavelmangaan ver- 
Inndingen aangaat, welke voor een deel in water oplosbaar zijn, 
heeft BBBZELius in zijn nitvoerig oinlerzoek overzwavebouUn(l) 
reeda aangegeven; dat die verbindingen echtw doorzwaveUimmo- 
nium niet geheel ontleed worden, dat veeleer ijzer en eene op- 
lossing van van zwavelwolframinm in overvloedig zwavelammo- 
nium kan overgaan, mag ab eene nieuwe bijdrage totdekennis 
der wolframinm- verbindingen aangemerkt worden. Deze verhon- 
ding schijnt in zekeren zin een analogon te vormen tot hetgeen 
wij boven vermeldden, waar wij namelijk ijzer- en mangaan- 
ozyde in eene oplossing van wolframinmznur in overvloedige 
ammoniak zagen treden, met dit onderscheid slechts, dat er hier 
in plaats van oxyden van zwavelverbindingen sprake is. 

SGHNBIDEB beproeide eindelijk het bereiden van zniver wol- 
framiumzuar door eene methode, die wel door bare wijdloopigheid 
en nitvoerigheid weinig aanbevelenswaardig is, maar die toch ein- 
delijk tot het gewenschte doel leidt Het nit de oplossing van 
ammoniam-sulpho-woliramiaatafgezonderde wolframiumzuor werd 
in eene kolf aanhoudend met koningswater gekookt, de inboud 
van de kolf daarop met water verdund, gefiltreerd en hetwolfra- 
niumzunr zoo lang met aangezunrd water uitgewasschen, als dit 
nog ijzeroxyde'opnam; daarop werd het van het filtmmgenomen 
en onder verwarming met verdnnde ammoniak behandeld, waarbij 

(1) FOGO. Ann. B. S. S. 268. o. s. w. 
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eene gpring blaauwachtig grijze resi overbleefy welke afgefil- 
treerd werd. De kleurlooze oploasing werd inet eenen over* 
vloed aan zoatzuur behandeld en het gepraecipiteerde wolfra* 
miamzaar op de zoo eveu beschreven wijze mct koningswater en 
ammoniak behandeld. Nadat deze bewerking nog drìemaal her- 
haald was, werdeindelijkeen wolframiamzuurverkregeiiy waartn 
geen ijzerozyde meer kon aaDgewezen worden. (Op mangaan 
werd niet onderzocht, daar schneideb van meening was, regt 
te bebben tot het besluit, dat mangaan afwezig was, waar hij 
geen ijzer meer kon aantoonen). Een gedeelte daarvan gaf met 
scheikundig zuivere potasch-oplossing verhit, eene volkomen hel- 
der kleurlooze oplossing, waamit zelfs na staan van eenige dagen 
geen spoor van een bmin vlokkig nederslag (ijzerozyde) aigezet 
werd, hetgeen bij alle vorige proevenhet gevalgeweestwas. Ook 
kon in het laatste waschwater zelfs door de meest gevoelige rea* 
gentiSn geen gehalte aan ijzeroxyde meer worden aangewezen* 
Het aldus verkregen zuor werd gedroogd, tot een fijn poeder ge« 
wreven en in eenen porceleinen kroes hevig gegloeid. Bij ver» 
warmiug vertoonde zich eene intensief dtroen-gele kleur, die 
bij bekoelen een weinig verbleekte en tevens eenigzius groenach- 
tig werd. Vermoeden op andere metallische verontreinigingen 
van dit zuur dan die van ijzer en mangaan» konden slechto tot die 
stoffen bestaan, welker natuurlijk voorkomen met dat van het 
wolframium meestal vermaagschapt is en welke tevens in bare 
scheikundige eigenschappen eene zekere overeenkomst hiermede 
vertoonen. Als zoodanig kwamen hier aanstondsin aanmerking: 
tin» molybdaenum en de leden der zoogenaamde tantalumgroep. 
Er volgt echter nit de methode, die schneideb volgde, dat geen 
der genoemde stoffen aanwezig zijn kon. Tin niet, omdat het 
in koningswater wordt opgelost; even zoomin tantalum en zijne 
aanverwandte metalen, omdat de zuren daarvan in zwavelammo- 
nium onoplosbaar zijn; molybdaennm ten slotte ook niet, omdat 
molybdaenumzuur in sterke gloeihitte vlugtig is. 

schneideb meent alzoo te mogen beslaiten, dat hij met zeer 
zuiver wolframiumzunr gewerkt heefl. 

Hij deed reductie- en oxydatieproeven. 

I. Reductieproeven. 

Proef L 1,7695 Gr. versch gegloeid en in eenen droogen 
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lachtstroom bekoeld wolframiumzuur verd in eenegewonereduc- 
tie*biiis , waarvoor eene met magnesia gevnlde ijzeren bai ve cy- 
linder als onderlaag diende, boven eene verbrandmgslamp (zoo- 
als meo deze bij org. analysen gebraikt} in eenen stroom van 
waterstofgas hevig gegloeid. De waterstof word, evenais ook in 
alle volgendo proeven, nit de ontwikkelingsflesch vooreerst door 
2 flesschen» waarin eene opiossing van loodoxydeinpotaschwas, 
daarna door eene met zwavelzuar gevulde flesch en eindelijk door 
eene Uvormig gebogen potaschbais geleid, voor zij de redactie- 
boia binnentrad. 

De reductie bad langzaam en moeijelijk plaats, vooral, zooals 
het scheen , van bei t^'dstip, waarop zij fot aan de vorming van 
het bmine wolfiramiamozyde voortgegaan was. Als er zich (na 
6 nren aanboudend gloeijen) aan de pantder reductie-bais geen 
ivater meer scheen te verdigten, verplaatste schneides de wa- 
terstof door drooge lacht, en woog. De inhond der bais, die 
uit een zwart graaaw poeder zonder glans bestond, woog 1,410 
gr.; de toename aan gewigt bedroeg dus 0,3595 gr. Als daarop 
het gloeijen in eenen stroom waterstof voorgezet werd, sprongde 
bais. Het resultaat dezer proef kan derhalve niet als voldoende 
worden beschouwd. De proef toonde evenwei , dat de volledige 
redactie van het wolframinmzuar door de bitte, welke eene alco- 
holvlam kan geven , slechts zeer moeijelijk kan volbragt worden. 

Proef 2. 6,348 6n wolframiamzunr werden evenais in de 
1? proef aan de inwerking van waterstofgas blootgesteld. Daar 
zij evenwei na 9 uren aanboudend roodgloeijend geweest te zijn 
niet meer dan 0,605 gr. (alzoo naanwelijks de helfit van haar 
zQorstofgebalte) aan gewigt verloren badden , zoo hield sghnei- 
BER er mede op, om de rednctie op deze wijze verder voort te 
zetten. De proef toonde, dat het naanwelijks mogelijk is, grootere 
hoeveelheden wolframiumzuur bij de temperatnur eener alcoholvlam 
te reduceren. bkrzblius schijnt, daar hij opgeeft,dat bij eene 
alcohoUamp gebruìkt heeft, slechts eene betrekkelijk onbeduideude 
hoeveelheid wolframiumzuur tot zijne proef gebruikt te hebben. 

8CHNEIDER besloot derhalve de reductie boven kolenvuur te 
doen plaats hebben. Om echter daarbij de reductiebuis zooveel 
mogelijk te beschutten, legdehij haar tusschen twee ijzeren lial ve 
cylinders, waarvande bovenste met zijnenrand over den ondersten 

17 
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been paste. De onderste cylinder werd sterk mei magneaa aan- 
gevnld» de bovenste daarmede ingewieveny om het afVallen van 
ijzerdeeltjes gedurende het gloeijen te voorkomen. Het gebmik 
dezer cylinders voldeed bij alle volgende proeven aìtmaiitend. 

PT(^f 3. £,617 Gr. wolframiumzuar werden in eenen kleinea 
(LiEBiG'schen) verbrandingsoven bij helder-roode gloeihitte aan 
de inwerking van waterstof blootgesteld. De reductie had tame« 
lijk gemakkelijk plaats en was na 3 uren afgeloopen. Het ge- 
wigt van de metaal-rest bedroeg 2,072 gr. = 79,1757o wolfra* 
miam. Er vertoonde zich gedurende deze proef aan hetvoorste 
gedeelte der verbrandingsbnis een witachtig sublimaat, hetwelk 
door de vlam eener gewone alcohollamp gemakkelijk verdreven 
kon vorden. Het is niet onwaarschijnlijk, dat het bAsischchloor- 
volframiom geweest is, hetwelk door het wolframiumzuur zelf 
bij het gloeijen hardnekkig werd temggehonden; overigens kon 
er in het gedurende de reductie opgevangen water een spoor van 
chloor (echter wolframinm niet met dnidelijkheid) aangewezen 
worden. Ofschoon het gewigt van dit sublimaat slechts zeer on- 
beduidend kan geweest zijn, zoo kon, door het te voorschijn 
treden daarvan verklaard worden, waarom deze proef een veol 
ager wolframium-gehalte in het wolframiumznur gaf, dan de beide 
volgende, waarvoor een wolframiumznur gebmiktwerd, datkort 
te voren voor de lamp sterk was uitgegloeid. 

Proéf 4. 4,4595 Gr. wolframiumznur gaven 3,538 gr. of 
79,33()7o wolframinm. De reductie was na 5 uren gloeijens af- 
geloopen. 

Proéf 5. 5,683 gr. wolframiumznur gaven 4,504 gr. c= 79,2547o 
wolframinm. 

Wel vertoonde zich ook nog bij proef 4 en 5 het bedoelde 
witte sublimaat, maar veel onbeduidender en in veel geringer 
hoeveelheid dan in proef 3. Om de daardoor welligt veroorzaakte 
font te vermijden, werden ongeveer 15 gr. wolframiumznur ge- 
reduceerd, het metaal door gloeijen bij toetreding der Incht geheel 
tot zuur verbrand en hiermedede volgende rednctie-proeven gedaan. 

Pto€j 6. 2^673 gr. wolframiumznur lìeten na voleindigde 
reductie achter 2,120 gr. = 79,3127^ wolframinm. 

Proef 7 5,02 1 G r. wolframiumznur gaven 8,983 gr. ss 79,8267^ 
wolframium. 
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Proéf 8. 6,339 Gr. wolframiamzaiir gaven 5,030 gr. ^ 79,3507^ 
wolframiom. 

Bij geene dezer laatste proeven vertoonde zich het beflchieven 
Bublimaat; erenwel wijken de leanltateD daarvan in het algemeeti 
weinig af yan die der proeven 4 en 5, tenbewijze, dat het gewigt 
van het bij deze beide ontstane anblimaat dechts zeer gering ge- 
weest is. 

II. Oajfdatie^proevefu 

Met het bij de afeonderlijke redactie-proeven verkregen metaal 
heeft SCHNEIDEB bnitendien nog oxydatie-proeven op de volgendo 
wijze verrigt 

Het metaal word, nadat het nogmaals in eenen airoom \vater- 
stofgas verhit en geheel bekoeld was, in eenen porceleinen kroes 
boven eene alcohollamp met dubbele Inchttrekking in den beginne 
voorzigtig verwarmd en de bitte langzamerhand tot zwak gloeijens 
verhoogd. Het door redactie in watergtofgas gevormde wolfra- 
miam-metaal kan door gloeijen aan de lucht geheel en al in suor 
veranderd worden; het verglimt daarbij en neemt in voltimen 
aanzienlijk toe, zonder, wanneer de bitte voorzigtig verhoogd 
wordt, in het minate te verstniven. Men moet ondertusschen, 
wanneer de oxydatie geheel en al zal volbragt worden, het ver- 
hitten tamelijk lang voortzetten, omdat het in den beginne ge- 
vormde wol&amiumzttur kleine hoeveelheden onveranderd metaal 
inslnit en deze aan de inwerking der lucht onttrekt Door toe- 
voeging van eenige druppels salpeterznnr kan men de oxydatie 
wel is waar bespoedigen, maar men moet zich todidoor herhaald 
verhìtten en wegen overtnigen , of al het metaal in znar veranderd 
18. jGeen der volgendo ozydatie-proeven hield sghneideb voor 
geeindigd, indien niet 3 op elka&r volgendo wegingen hetzelfde 
resultaat gegeven hadden. 

Proef 1. 3,830 Or. wolframium gaven 4,828 gr. wol&amiam« 
zuur, waamit voor het proc gehalte van wolframinmzuur aan 
metaal het getal 79,329 voigt. 

Proef 2. 1,8915 On wolframium gaven 2,3845 gr. wolfra- 
minmzuur; alzoo bevatte dtt 79,8247o metaal. 

Proef 3. 3,715 6r. wolframium gaven 4^6875 gn wolfra- 
miumzuur == 79,3287^ metaal daarin. 

aCHNEZDBB morkte bij deze ozjdatie-proeven op, dat de resuN 

17» 
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taten daarvan waarschijnlijk een weinig te hoog uitgevallen zijn, 
daar het naaawelijks te yermijden is, dat het metaal gedarende 
het wegen, geene vochtigfaeid aantrekt — een bezwaar, dat 
hier natuarlijk door verwannen niet uit den weg kan genumd 
worden. 

Baitendien geeft hij op, dat hij btj alle proeven, zoowel die 
door reductie als door osydatie, de getallen door regtstreeksche 
'weging niet tot het Incbtledige heeft gereduoeerd. De daardoor 
ontstane fout isgering, daar het wolframium en het wolfiramium- 
znar zaik eenen hoogen graad van digtheid bezitten. 

Uit de geTonden cijfers leidt hij ten slotte het aeq.-gewigt van 
wolframiam af. 

De reductieproeven n^. 4, 5, 6, 7 (1, 2 en 3 blijyen , om de bo- 
vengenoemde redenen, buiten berekening) hebben gegeven : 

No. 4. in 100 d. wolframiumzuar 79,336 d. wolframium. 
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AIzoo gemiddeld 79,316. 
Hiemit volgt de evenredigheid : 

100:79,316=x+300:x; 
aeq.ogew. van wolframinm =xsll50,39. 
De oxydatie-proeven hebben gegeven : 
N^). 1 in 100 d. wolfiramiumzQur 70,329 d. wolframium 
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79,324 » 
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79,328 » 


» 



Alzoo gemiddeld 79,327. 
Hiemit volgt, daar 

100:79,327=x+300:x 
het aeq.-gew. van wolframium ss x= 1151,17. 

Het gemiddelde uit 1150,89 en 1151,17 is 1150,78 (1). 
8CHNEIDEB zegt, dat hij er verre van verwijderd is, om het er 
voor te houden, dat het gevonden cijfer het ware aeq.-*gewigt 



(1) In eene Troegere Terhandding tah bchheider : fiber die chemische Con- 
8titiiti<m det Wolfrainininerals (Jovrn. f. prakt. Cbemie, ISSO. B. 49. S. SSl) 
itaat Terkecrdeiyk 1150,6 iroor 11S0,7S, zooals nìt herhaalde berekening Tolgt. 
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uitdrakt» maar meent aan zijne resaltaten meer waarde te mo« 
geo toekennen dan aan die van bbrzelius, die slechts ééne Qsy* 
datte- en eene reductie-proef deed, en welker resaltaten 19 gè- 
heelen van elkaàr verschillen. Het daarnit gevonden gemiddelde 
is dus van geen bijzonder groot belang. 

Maar afgezien daarvan schijnt het schneideb toe, dat eene an * 
dere omstandigheid voor het door hem gevonden cijfer als taraelijk 
zeker pleit Het is namelijk bekend, dat tusschen wolframium 
en molybdaenum eene groote overeenkomst in chemische en phy- 
sische eigenschappen bestaat, wat b. v. uit de constitutie en den 
kristalvorm banner zoaten daidelijk blijkt. 

Daarbij blijkt er tasschen de spec, gewigten van beide een 
wezenlijk onderscheid te bestaan en wel zoo, dat dat van wolfra- 
mium (gemiddeld 17,4} bijna jnist tweemaal grooter is dan dat 
van molybdaenum (8»6 volgens bucholz). Dit aanzienlijke 
verschil scheen bij de overlgens groote overeenstemming daarop 
te wìjzeny dat de aeq. volnmina van beide metalenaan elkaàr gè- 
lijk zijn , wat wederom onderstelt, dat, evenals het spec gewigt, 
zoo ook het aeq.-gewigt van wol&amium tweemaal zoo groot is 
als dat van het molybdaenum. 

Voor eenige jaren hebben svANBEROen stbuve (1) met groote 
naauwkeurìgheid het aeq.-gewigt van molybdaenum bepaald en 
= 577,829 aangenomen. Yermenigvuldigt men dit met 2, 
dan verkrijgt men het cijfer 1151,658, terwijl schneideb voor 
aeq.-gewigt van wolframium het cijfer 1150,78 (gemiddelde uit 
1150,39 en 1151,17) gevonden heeft. 

SCHNEIDEB neemt alzoo 1150,78 aan en vindt dan de procen- 
tische zamenstelling van wolframiumzuur en wolframiumoxyde : 
Wolframium 79,321 85,193 

Zuurstof . . 20,679 14,807 

100,000 100,000. 

MABCHAND (2) merkte later op, dat de bewering van woehlkb» 
dat wolframiumzuur door waterstof slechts tot oxyde zou geredu- 
ceerd worden, niet geheel juist is. Wanneer de temperatuur 

(1) Joam. f. prakt. Oh ernie, 1847. B. 44, S. 257. 

(2) Annslen der Chemie und Pharmacie, 1851. B. 77. 8. 261. Ueber du 
Aeqaiyalentgewicht des Wolfiranu. (Aub einem Briefe von xàbohahd an woh- 
UBB. Aprii 1850). 
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hoog genoeg is en lang genoeg aanhoudt, heeft er reductié tot 
metaal plaats. bbbzelius heeft reeds op die wijze de zamen- 
stelling yan wolframiamzaiir en het aeq.--gewigt van wol&amiam 
bepaald. wobhler heeft dit toegestemd en aangemerkt, dat het 
al of niet tot metaal geredaceerd worden van de temperataar af« 
hangt. UABCHAND geeft nog op, dat de ter reductie noodsnke- 
lijke hitte zoo groot zijn moet, dat de beate boheemache bauen» 
zelfs in een bescbuttend omkleedsel, ineen zakken en daarbij ook 
een klein verlies in gewigt ondergaan. Van daar dat de redactie- 
proeven van sohnbidbb onderling niet zoo overeenkwamen ala zijne 
oxydatie-proeven. mabchand heeft zelf 4 proevm in het werk 
gesteld, 2 door reductio , 2 door oxydatie. Telk^is werden onge- 
veer 8 gr. zuar en 8 gr. metaal gebezigd. Bij de redactie-proe^ 
ven verloren 100 d. zuor eenmaal 20)693 d. zaarstof , en bij de 
tweede proef 20,698 znnrstof. 

Bij oxydatie namen 100 d. metaal 26,07 en 26,02 znarstof op. 
Daamit volgen deze djfers voor het aeq.-gew. van het wolframium : 

1). 1149,5 

2). 1149,4 

8). 1150,7 

4). 1152,9 
Gemiddeld 1150,6. 
MABCHAND meont hierait met tamelijke zekerheid te mogen 
afleiden, dat het aeq.-gewigt van wolfranium = 1150 mag aange- 
nomen worden. 

Later heeft j. b. y. bobch (1) het aeq. van wolframium be- 
paald door reductio van wolframiumzuur en door oxydatie van 
woliramium-metaal. 

De door hem gevolgde wijze wordt niet uitvoerigbeschreven. 

Hi) raadt ala de beate methode, om zuiver wolframiumzuur te 

bereiden, de wijze van buoholz aan, welke daarin bestaat, dat 

men het wolframium«mineraal met het dubbele van zijn gewigt 

aan koolzure potasch smelt, de gesmolten massa met water nit* 



(l) Journ. f. prakt. Chemie, 1851. B. 54. S. 254. Ueber du Atomgewieht 
dea Wolframs and desMii Haloidverbindangen. Overgenomen nit : Oefrer». 
af Vetensk. Akad. Forhandl. 1851. n*. 5. p. 147. libbiq*! and kofp*s Jah* 
retber. 1851. S. 343. Pharm. Centralblatt, 1853. S. 97. 
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kookty waartoe een weinìg alcobol gevoegd is, de alcalische op- 
loflsing door chloorcalciam praecipiteert en den uitgewasschen wol- 
framianuuren kalk met zoatzaar ontleedt. Het daarbij afgeschei* 
deu wolframiamzuar geeft een van ijzer en mangaan volkomen 
vrij ammoniakzout 

Yerder vermeldt y. boroh nog» dat hij gevonden heeft, dal 
men door gloeijen van wolframiumzaur in een' stroom water- 
stofgas boven eene spiritnslamp een blaanw en een bruin wol- 
framiumoxyde verkrijgt; dat het eerste echter geene constante 
asamenstelling bezit. Geschiedt de redactie in de witte gloei- 
bitte, dan verkrijgt men metallisch wolframiam, en wel kristal- 
lijn 9 wit-grij8 en glanzend ala tin. 

Negen proeven, waarvan 7 door redactie en 2 door oxydatie 
in bet werk gesteld, gaven aan v. bobch de volgende cijfers: 

BoeveelhcM Ae4.-|cwtgt 
natmal la bet nu wolfra- 
PncC «rar in yroc Biiua. 

L 6,1942 gr.zaurgaven 4,9132 metaal 79,310 1150,60 

n. 5.7744 » » » 4,5740 » 79,212 1143.14 

1 1 IH 8,4353 » » » 6,6883 » 79,289 1148,51 

|7 rV. 7,1520 » » » 5,6725 » 79,313 1150,19 



^ pV. vu. x,7t>i{e » 

If fVIII. 3,1505 » 
8 P*l IX. 1,6550 » 



V. 7,0304 » » » 6,5698 » 79,2£5 1144,05 

S / VI. 3,9854 » » » 3,1600 » 79,290 1148,57 

Vn, 2,7636 » » » 2,1916 » 79,302 1149,42 

metaal 3,9700 zuur 79,359 1153,42 

» 2,0860 » 79,339 1152,01 

Gemiddelde ait de 9 proeven 79,294 1148,85 

Gemiddelde uit proefi— VII (reductie) 79,277 1147,78 
Gemiddelde uit proef Vili en IX 

(oxydatie) . . 79,349 1152,71 

y. BOBCH zegt, dat hij van meening is, dat bet door bem ge- 
vonden gemiddelde als bevestiging dienen kan van bet door 
SCHNBIDBB gevonden aeq.-gewigt, vooral daar dit aeq.-gewigt 
zoo boog ligt. Verder gelooft bij regt te bebben, om aan te 
nemen, dat bet waarscbijnlijke aeq.-gewigt = 1150, en derbalve 
juiat een veelvoad van bet aeq.-getal der waterstof zijn zaU 

Het is vreemd, dat Y. bobch een gemiddeld aeq.-getal gevon- 
den beeft, dat lager is dan dat van schkeidbb, maar bij beeft 
waarscbijnlijk ijzer en mangaan mede geanalyseerd. schneidbb 
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tocfa beweert, dat bet hem op den door Y. bobch gevolgden weg 
niet mogelijk geweest is , een ijzervrij ammoniak-zout te verkrijgen, 
oischoon hij er bij zegt, dat bij daarom nog geenszins gelooft, 
dat bet niet rein zou te verkrijgen zijn. Evenwel verdient bet ber- 
innering, dat schneideb zijn ainmoiiiak'zoat verscbeideiie malen 
heeft omgekristalliseerd , waarvan Y. bosoh in bet gebeel geene 
melding maakt. 

Wij bebben, betgeen y. bobch niet gedaan beeft» de gemid* 
delden berekend van de reductie- en oxydatie-proeven elk afieon* 
derlijk. Meu bespeurt tusscben de op die wijze verkregen aeq.- 
gewigten een zeer groot verschil namelijk van 1147,78 en 1152,71, 
welke beide cijfers ongeveer 5 gebeeien verscbillen. Het is te 
bejammeren, dat y. bobch niet opgegeven heeflt« of bij bet metaal, 
verkregen door reductie van bet znor en als zoodanig in gewigt 
bepaald, weder beeft geoxjdeerd en ook toen gewogen, of dat 
bij welligt voor de ozydatie*proeven opzettelijk wolframiumzanr 
tot metaai beeft geoxjdeerd. Ware dit bekend, dan zonden de 
proeven van y. bobch, altbans zijne oxydatie-proeven, meerbe- 
"WLÌz^n dan ztj nu doen, namelijk niets meer dan bet door SCHNEI- 
]>£B gevonden cijfer zwak onderstennen en bet waarscbifnKjk 
maken, dat men te eeniger tijd bet aeq.-gewigt van wolframium 
gelijk zal vinden aan 1150. 

Eindelijk moeten wij bier nog wijzen op bet groote veracbil 
der door y. bobch gevonden uiterstegetallen, namelijk 1143,14 
en 1153,42, welke meer dan 10 gebeeien verscbillen. 

bQckeb beeft (1) beweerd, dat in bet aeq.-getal door bebze- 
Lros aangegeven, eene rekeningsfout geslopen was. Wij willen 
in zijn gebeel bier laten volgen wat bùckbb er van mededeelt* 

Atomgewicbt dea Wolfram. (2) Herr Prof. Dr. otto bat in b. 
Lebrb. d. Ciiem. IL 2. S. 950 scbon bemerkt (8), dassdieZiabl 
1188,36 bei bebzblius Druckfebler sei und 1188,36 beiasen 
«olle. Denn 



(1) Jonrn. f. pnkt. Chemie, 1847. B. 57. 8. 9&, 59. Berìchtigiuig einiger 
Fehler in den Ton bbbcklius berechneten AtomgewichUsahlen. 

(2) BBRZBLXUS, Lehrb. III. 8. 1809. 

(8) Op dece drakfoat heefk B. BOHmiDBR reedi in 1850 in «yne verhande* 
liag over het aeq. yan wolfnuniom opmerkaaani gemaakt. 
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1 ] 73,77 f 1192,94 



= 1183,85. 



Die Mittelzahl aos 1150,78 (schkeidbr), 1173,77 und 1192,94 
ist 1172,497, welche mit der aos dem ersten Versache von beb«* 
ZBLins gefandenen Zahl (1173,77) beinaho ùbereinstiinrat."' 

Op dit 8tuk heeft B. sghnbideb geantwoord (1). 

Het blijkt uit hetgeen door bùgker is medegedeeld, dat hij 
het cijfer 1172,497 als het verbeterde aeq.-getal vaii het wolfra- 
mium aanneemt. Het valt niet moeijelijk, beweert schmeideb, 
het onhoudbare hiervan aan te toonen. 

De door bkbzeliub bij het bepalen van het aeq. van wol&a- 
mmm gevonden getallen 1173,77 en 1192,94 zijne oitkomsten elk 
voar zich van eene enkéie redactìe-en oxydatie-proef en er mag, 
daar zij 19 geheelen van elkaàr verschillen, noch aan een dezer 
getallen,noch aan hetgemiddelde (1183,36) daarait, eenebijzondere 
waarde worden toegekend. 

Het door bchneideb (2) voor het aeq. yan wolfiramium aau- 
genomen cijfer 1150,78 is het gemiddelde uit acht praeven (5 
reductie- en 3 oxydatie-proeven), die onderlmg eene voldoende 
overeenkomBt bezaten. 

Na SGHNEIDEB Ì8 , zooais wij zagen, het aeq. van wolframiam nog 
eenmaal door VON bobgh (3) en wel (als gemiddelde uit negenproe" 
ven) als 1148,85 aangenomen. De versdiillen tusschen de door vox 
BOBGH gevonden waarden zijn echter veel grooter dan die, welke 
door SGHNEIDEB gevonden zijn; zij bedragen bij hem 1153,42 — 

1143,14 = l0,28,bÌjSGHNEIDEEll52,78— 1146,06 = 6,72. SGHNEI- 
DEB zegt hierop, dat hij geenen grond heeft, om het door YON 
BOBGH aangenomen aeq.-getal voor beter te hoaden dan het zijne, 
maar dat hij integendeel meent, dat de cijfers van YON bobgh 
de zijne bevestigen. 

Kiaarblijkelijk heeft nu het cijfer 1150,78, jaist omdat het een 
gemiddelde uit eene reeks van proeven is, eene andere waarde 
dan de cijfers 1173,77 en 1192,94, welke bebzelius elk voor 

(1) FOGO. Ann. 1S53. B. SS. S. 314, Bemerk. n. einige Aequiyalentsahlen. 
(S) Jonrn. f. pnkt. Chemie, B. 50. 8. 15S. 
(3) Joarn. f. prakt. Chemie, B. M. S. 254. 
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zich gevonden heeft, en die 19 geheelen van elkaàr verschillen, 
en kan dna ook niet in waarde op gelijke lijn met de cijfers van 
BEBZELros gesteld worden. Evenwel haalt rùCKEB de drìe ge- 
noemde (zoo geheei verschillende) getallen ter berekening vaa 
een gemiddelde aan en schijnt geneigd, aan hetlaatste (1172,49) 
eene zeer groote waarde toe te kennen, daar het met het in de 
eerste proef door bbbzblius gevonden djfer (1178,77) bijna 
overeenkomt. Deze overeenkomst ìs echter, zooals men gemak- 
kelijk inziet, geheei en al toevallig, en bewijst volstrekt niets bij 
een verschil van 42 geheelen^ dat bestaat tusschen de getallen, 
waamit BtlCKBB een gemiddelde berekent 

Er is alzoo, volgens schneidbb, geene reden, om in het door 
hem aangenomen aeq.-getal van het wolframium eene wezenlijke 
veranderìng te doen plaats hebben. Op eene kleine font, die er 
waarschijnlijk in scfanilt» heeft schneidbb reeda zelf vroeger op« 
merkzaam gemaakt; zij is het gevolg hiervan, dat het wolfra- 
mium in poedervormigen toestand, waarin men het bij reductio 
van wolframiumzuur door waterstofgas verkrijgt, tamelijk sterk 
hygroskopisch is, zoodat het naauwelijks kan gewogen worden, 
zonder eene kleine hoeveelheid water op te nemen. Deze om* 
standigheid moet natunriijk het aeq.-getal in de ozydatie-proe* 
ven — alzoo ook wat het gemiddelde uit alle proeven aangaat — 
eenigzins te hoog doen vinden en moet het derhalve een weinig 
lager zijn , dan zulks uit de proeven van schneidbb gevolgd is. 
In elk geral is men zeer weinig van de waarheid verwijderd, 
wanneer men voor het aeq.-getal van wolframium in plaats van 
1150,78 in rond getal 1150 (of 92 voor H=:l) aanneemt, zoo- 
als dit in navolging van schnbidbr ook reeds tamelijk algemeen 
geschied is. 

Aan het einde van de opgaven, aangaande hetgeen omtrent het 
aeq.-gew. van wolframium verrigt is, moge het volgendo over- 
sìgt gegeven worden : 

klafboth 1135,41 

bucholz 1200,00 

Gebr. d'elhutabt . . . . 1240—1200 

AIKIN 1875 

bbbzelius 1818 1212,12 

» 1826 1183,2 
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MALÀGUTi 1835 1158,02 

BERZELius 1845 1188,36(1183,35) 

8GHNEIDEB 1850 1150,78 

MARCHAND 1851 1150,6 

TOM BORCH 1851. .... 1148,85. 



MOLYBDAENUM, 



Het molybdaenam werd in 1778 in den vorm van znur door 
SCHEBLE ontdekt (1), terwijl hjelm (£} in 1782 daanùt het 
metaal afisonderde. Men had het minenud met graphiet ver- 
wiflseld en van daar is dan ook naar het griekscfa de naam afgeleid. 

Omtrent het aeq.-gewigt van molybdaennm zijn slechts weinig 
proeven verrigt 

Het eerste, wat wij vermelden moeten is, dat bebzblius (3). 
de zamenstelling van het molybdaenznnr uit de proeven van 
KLAPROTH (4) berekend beeft. 

100 Grein molybdaenzuor loodozyde gaven aan kl aproth, voI- 

U) OpuBC. I. 200. 

(2) cbbll'8, Ann. 1790. 1. 39. 1791. 1. 179, 248, 266, 353, 429. 2. 59. 
1792. 1. 260, 2. 358. 1794. 1. 238. 

(3) GILBERT^! Ann. 1811. B. 8. 8. 161 seqq. !• Fortaetsnng des Venadu, 
die bestimmten nnd einfkchen VerhiltniMe anfsnflnden, bacìi welchcn die Be- 
stendtheile ider anorganifchen Nstor mit einander Terbnnden sind (Originml- 
Anftats). 

(4) Beitrige, B. 2. 8. 274. 
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gens betgeen beuzelius opgeeft, 74'/^ grein zoutzuur loodoxyde. 
Dit bevat 59,9 grein loodoxyde, met 4,282 gr zuurstof, welke 
met 3 vermenigvaldigd 12,846 geven. Het molybdaenzoat le- 
verde 34,25 d. zaar, en bevat dìt 12,846 zanrstof, dui moet het 
molyblaenzuar uit 65,5 d. metaal en 34,5 d. zaurstof bestaan, zoo- 
als BESZELius beslait 

Behalve de proeven van klaproth, waarover wij niet nit- 
voerig behoeven te spreken , zijn er ook nog door bichter (1], 
door FRAMS TiHAVSKY (£], door BRANDES (3) en anderen ver- 
rigt, en ook door bucholz (4). Deze scheikondige heeft de 
oxydatie-trappen van dit metaal uaauwkeurìg onderzocht Hij 
vond, dat 100 d. natnurlijk zwavelmolybdaenum 288—290 d. 
zwavelbaryam geven, eudat zij ongeveer V/^ eener vreemde stof 
bevatten. Yolgens deze bepaling verbonden zich 100 molybdae- 
nam met 66,5 zwavel. bucholz vond eveneens, dat 100 d. 
dezer zwavel- verbinding 90 d. molybdaenamzuur geven. In an- 
dere gevallen, waarinhij het metallischemolybdaenumoxydeerde, 
vond hij, dat 100 d. metaal zich met 49 — 50 d. zunrstof tot 
molybdaenumzunr verbonden, Deze proeven stemmen vrij wel 
(volgens BERZELiusin 1818) met elkaàr overeen; maar de zamen- 
Btelling van zwavel molybdaenam is niet evenredig aan die van 
het zuur, hetwelk volgens bucholz het eenige bekende oxyde 
van dit metaal is. Deze voortrefielijke scheiknndige, zegt ber* 
ZBLIUS, ontdekte ook, dat het molybdaenum eveneens een on- 
volkomen zuur en een saboxyde van eene zeer donkere purper- 
kleur vormde. Het schijnt volgens berzelius uit de door bu* 
CHOLZ gevonden verhoudingen voor de bereiding van molybdae-* 
nigzuur te volgen, dat het overeenkomt met zwavelmolybdae* 
num, d. i. Mo-|-2S, terwijl het molybdaenumzunr uit Mo-f 30 
(berzelius schrijft verkeerdelijk 3S} bestaat. 

De eerste bepaling ter berekening van een aeq.-gew. is in 
1818 door berzelius (5} in het werk gesteld. Wel had bu- 

(1) Ueber die neuern Qegenstiinde der Chemie, 1. 49. II. 97; 10. 86. 
(S) OBiir'8 Journ., 1792. B. 5. 

(3) 8CHWSI00IB, B. 29. S. 825 y 331. 

(4) oBHLBif, n. allgen. Joarn. d. Chemie,B. 4. S. 698. bcbxbbr , J. 9.485. 

(5) BBRZBLiuB in bcrweioobr'b Jahr. B. 22. 8. 51. BSBzxLnrs, Gewichtder 
elem. BCaustheile n. s. w. Aas dem Engi. Uberietzt mit Anm. Tom Dr. bxbgbof. 
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CBoLZ uit MoS* bei aeq.-gewigt bepaald, doch deze bepaling^vas 
niet naanwkeurig genoeg. 

BEBZELIU8 bouwde zijne bepaling op de Torming van MoO', 
PbO. Hij loste eene gewogen hoeveelheid onzijdig salpeterzaur 
loodoxyde op in water en voegde er molybdaenzure ammoniak 
in overvioed bij (dat uit eene alcaliscbe vioeistof gekristalliaeerd 
wasy anders verkrijgt men geen nentraal, maar een znar zout). 
MoO'J?bO werd gewasscben, gedroogd en gegloeid. 10 6r. 
NO*,PbO gaven 11,068 MoO"4?bO. 
Het zoat bestaat dns uit : 

Molybdaennmznur . • . 39,194 100 

Loodoxyde 60,806 155,15 

100. 
De 155,15 loodoxyde bevatten 11,093 zanrstof. Nu is 
11,093x3=33,279. 
Het molybdaenzunr bestaat dna nit : 

Molybdaenum. • . 66,721 100 

Zuuntof. . . . * . 38,279 49,88. 

Ditzijn 3 aeq. znoratof, dosbet aeq.-gew. van Mo is = 601,56,want 

49 88 

—1^:100 = 100:601,43 (1), 
3 

volgens het onde aeq.-gew. van lood en stikstof. bbrzblius 
hield het ecbter in 1818 voor waarscbijnlijk, wegens de overeen- 
komst van molybdaennmznur met arsenicumznnren chroomznur, 
dat het molybdaennmznur 6 maatdeelen zunrstof bevatte* 

In hetzelfHe jaar (1818) vinden wij dezelfde proeven doorSEB* 
ZBLIU8 yermeld (2), maar de opgegeven cijfers verschillen eenig- 
zins van de vroegere. Hij geeft ook daar op, dat hij had he* 
proefd, om het aeq.-gew. van molybdaenum door middel van 
molybdaenas barytae te bepalen , maar dat deze wijze onbmikbaar 
was, omdat het zout de eigenschapbezit, om gedeeltelijk ontleed 
te worden , als het ter verdrijving van het water gegloeid wordt 

(1) In de oortpronkéiyke yerhandéliDg staan beìde cyfen aooals ly meége* 
deeld lyn. Het eente ie ran BBRsiLroi, het tweede door bibcbof in eene 
noot toegeToegd. 

(2) BCHwsxooss, 1818. B. 23. S. 186. Ueber die Zosammeosetsang yer- 
■cbiedener nnorganiseher Korper. 
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Het wordt dan blaaaw, evenasóo ook wanneer men het in sai- 
peterzuor oplost en met zwavelzanr neénlaat Daarom besigde 
hij molybdaenas plambx, waarvan hij nu ala zamenstelling op- 
geeft : 

Molybdaenamzuur • • 39,185 100 

Loodoxyde 60,815 155,2 

100,000. 
Deze 155,2 loodozyde bevatten nu volgens hem 11,129 d. 
znurstof en 11,129x3=33,387. • Men viudt derhalve, dat het 
molybdaenamzunr bestaat uit : 

Molybdaenom . . . 66,613 100 

Zunrstof 33,887 50,12 

100,000. 
Waaruit wij , voor het znor de formule MoO* aannemende, een 
aeq.-gew. vinden =s 598,55. 

In 1826 geeft bebzblius (1) wederom de genoemde analyse 
op, en besloit daaruit, dat de 11 0,68 d. molybdaenas plambi be- 
vatten 67,81 d. loodoxyde, welke zuurstof 4,2268 3 malen in 
het molybdaenumznor gevonden wordt De 43,37 d. molybdae- 
namzunr, welke het loodoxyde met zich heeft gepraecipiteerd , 
bestaan dna uit 14,48 zuurstof en 28,89 molybdaenum. Komener 
nu 3 aeq. zuurstof in molybdaenumzuur voor, dan weegt, zooals beb- 
ZELius voor heteerst hier berekent, een aeq. molybdaenum 598,56. 
Wij behoeven over de onderzoekingen van bebzblius geen 
oordeel uit te spreken, daar hij later zelf (2) heeft meégedeeld, 
dat hij de gevoigde methode voor onnaauwkeurig houdt, en het 
noodig acht, dat er nieuwe bepalingen verrigt worden , terwijl hij het 
waarschijnlijk vindt, dat molybdaenumzuur door waterstof geiedu- 

(1) rooo. Ann. 1826. B. 8. 8. 28. bescblius, Ueber die Bestimm. der 
relat. Antahl Ton einf. At. in ehem. Verb. In hetselMe jaar gaf bbublot^ 
eene uitToerige verhandeling over de Terbindingen yan molybdaennm , waarìa 
ecbter geene opgaven yan analysen Toorkomen. Zie bghwsiooxb nnd schweiq- 
OXB-BKOKL, Jahrbacb der Chemie nnd Physik. 1826. B. 47. S 87. bbbze» 
uus, Beìtrìig. snr nahern Kenntnias dee Molybdans. Ook in : Kon. Veten- 
•kapa-Akad. Bandi. f5r ar. 1825. 8. 145. rooo. Ann. 1826. B. 6. S(. 3. 
S. 831. Edinb. Jonrn. of 8ciencea (N. VII. Jan. 1826. S. 131). Ann. of 
rhiloB. March, 1826. p. 235. Magasin f&r Pharm. B. 16. S. 347. Jahresbe» 
richt, 1827. B. 6. 8. 181. 

(2) Lehrbucb, 1845. &^ Aiifl. B. 3. 8. 1239. 
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ceerd kan worden, Hij h^ft hét vroeger door hem opgegeven 
aeq.-gewigt Tan molybdaennm herleid naar de nieawe aeq.-gew. 
van lood en stikstof, waardoor 598,52 (zooals hij hier opgeeft in 
plaats van 598,55) veranderd wordt in 596,10. 

Eerst in 1848 is de 2« aeq.-bepaling van Mo gedaan door stan- 
BERG en STBUVE (1), die in eene zeer uitvoerìge en belangrìjke 
verbandeling deze hebben bekend gemaakt Zij werpen eerst eenen 
blik op de geschiedenis van het molybdaennm , gaan vervolgens de 
zamenstelling van zijne Toomaamste zoaten na, en komen eindelijk 
tot de aeq.-bepaling. Zij liebben verscheidene wijzen onderzocht 
en de roeeste daarvan zijn mislàkt. Zij vermelden echter ter 
waarschuwing van anderen, die proeven insgelijks, wat ook wij, 
oftchoon zeer kort, eveneens zallen doen. 

1. BESZELius had leeda gewezen op de reductie van MoO' 
door waterstof. Dit onderzoditen zij dos eerst. MoO' word in 
eenen stroom van droogelncht verhit, in eene rednctie-bais gewo- 
gen, dan verhìt in eenen stroom van drooge waterstof, totdatde 
watervorming ophield. Het overblijvende, dat rood-broin zag, 
werd gewogen. Daama werd het nog sterker verhit, en gaf 
gednrende 8 nren nog water. Het glas was daarbij zeer aange- 
tast Bij eene 1« proef verloor het znnr ll,6567o zQ^untof; bij 
eene tweede proef met eene andere hoeveelheid znor 17,2987o 
zuurstof. Het aeq. , hieruit berekend, is » 567,136. Zij nemen 
aan, dat in het eerste gevid MoO' 1 aeq« znurstof, in het tweede 
geval S aeq. MoO' 8 aeq. zuurstof verliezen. De proef is echter 
met vele bezwaren verbondeni weshalve zij haar dan ook niet 
hebben voortgezet. 

2. Proef met MoO' en zwavelwaterstofgas. Oegloeid MoO* 
werd in eene reductie-buìs aan een* stroom droog SH gas bloot- 
gesteld. Door een weinig verwarming ontstcmd dadelijk krach- 
tige werking. Er werd water en MoS* gevormd; men moest 



(1) iBDicAiiN nnd KABOHAKB, Joom. f. prakt. Chem. 1S48. B. 44. 8.857 — 
891. usBio'8 AnD. 1848. B. 68. S. 209. Comptes rendiu des traTaux de 
chimie par MM. luo. LAvmmr et cb. OBBBAmor nonr. Stfrie n*. 7. JaiUet 
1849. p. 948. Pharm. Centralblatt, 1848. S. 706. Btbl. Unir, de Genève, 
4« Ser. T. 9. p. 848. libbio's nnd kopp'8 Jahresber. 1847—48. 8. 408. 
evÀHBBBG'B Jahresber. 1850. B. 29. 8. 53. Annnaire de millov, 1849. p. 
153. Fhil. Mag. 1848. Y. 33. p. 409, 524. 
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langzamerhaiid hoe langer hoe meer verwarmen, tot de roode 
glueihitte toe. Er schynt zich eerst een asysolphnreet te Yormen, 
dat moeijelijk ontleed kan worden. Er konden, o&choon er 
geen water meer gevormd werd» geene twee overeenstemmende 
wegingen verkregen worden. Twee op elkaàr volgendo wegin- 
gen gaven van 2,739 gr. MoO' 

8,0545 en 

3,0551 gr. 
Gemiddeld 3,0548 MoS*. 
Aannemende, dat het sulphareet is MoS' (gelijk het nataur- 
lyke) zoo vindt men hierin voor de zwavel stellende 200,75 en 
200, voor het aeq.-gewigt van het moljbdaenum 580,386 en 
567,821. Ook deze proef gaf geen gewenacht resoltaat en sv. 
en 8TB. gingen dna tot eeue andere methode over. 

3. Proef met neutraien moljbdaenaa potassae. 

Gregloeide MoO',KO werd aan eenen stroom droog SH gas 
blootgesteld. Terstond ontstond er eene sterke werking. Ook 
hier moest men hoe langer hoe meer warmte aanbrengen. De 
werking daurde zeer lang. Bij de bekoeling werd in eenige 
oogenblikken eene groote hoeveelheid SH gas geabsorbeerd. 
sv ANSERÒ en BTBUVE veidreven het SH door koolznor en door 
drooge lucht. Zij wogen, behandelden den inhoud met water, 
verkregen eene oranjekleurige oplossing, waaroitMoS* onopgeloat 
achterbleef, droogden en wogen. 

In 100 deelen MoO',EO vonden zij 137,658 en in eene an- 
dere proef 136,753 zwavelmetalen , waarvan 51,0197^ MoS*. 

4. Op dezelfde wijze leidden zij over drievoadige moljbdae- 
numzore kaligas SH, met hetzelfdeonganstigegevolg. Zy von<- 
den namelijk op 100 d. van dit zout 120,635 d. zwavelmetalen, 
waarin 86,221 d. MoS* zijn. 

5. Proef om het aeq. van molybdaenum uit zamensmelten 
van koolznre alcalièn met MoO' te bepalen. 

Deze wijze zoa zeer goed zijn, als men een neatraal zout kon 
verkrijgen. Uit het verlies aan gewigt (het nitgedreven CO'} 
kan men dan het aeq.-gewigt van molybdaenum bepalen. sv. en 
5TB. gloeiden in eenen platina kroes CO*,KOeu wogen ,'na bekoe- 
ling boven zwavelzuur. In eenen andèren gewogen kroes gloeiden 
zij MoO", voegden daarop eenen grooteren overvloed van CO*|KO 
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in den kroes, roerden alles om met eenen platina draad, die met 
den kroes gewogen was. Zij wogen weder het CO',KO om te 
zien, hoeveel zij gebezigd hadden, enz. Het mengsel vrerd V, 
imr sterk gegloeid, daarna gewogen, weder gegloeid enz. Zij 
Yonden altijd verschil in de wegingen en juist daarom is de me- 
thode niet zeer te vertroawen. Zij vonden in 8 proeven (berekend 
naar het aeq.-gewìgt van C = 75,12 en 75,00) : 

0=75,12 = 75 

voor Mo 

L 573,524 573,143 

IL 576,858 576,476 

III. 574,216 573.834 

Gemiddeld 574,866 574,484. 

Ofechoon dit op deze wijze verkregen aeq.-gewigt tamelijk met 
het later verkregene overeenkomt, zoo leverden echter de ver- 
Bchillende wegingen te zeer verschillende getallen op. 

6. Proef met chloor-verbindingen. 

SYAiiBEBG en STBUVE trachtten door bereiding en onderzoe- 
king van chloor-yerbindingen van molybdaennm tot gocde resul- 
taten te komen, doch dit is hun niet gelakt, daar de bereiding 
van eene znivere verbinding zeer moeijelijk is, ten deele ook 
daar er vreemde verscbijnselen optraden en eindelijk daar in de 
proeven het chloor niet goed als chloorzilver kon bepaald worden. 
Ook H. BOSE (1) heeft reeds dergelijke verbindingen onderzocht, 
die evenwel evenab die van sv. en 8TR. tot het besluit leidden, dat de 
chloor-verbindingen van molybdaenum zeer on voldoende bekend zijn. 

7. Proef met zwavelmolybdaennm. 

SYANBEBO en STBOYE gingen nit van het feit, dat MoS* bij 
verhitten aan de Incht zich oxydeert en in MoO' overgaat , ter- 
wijl er SO* ontwijkt; kan men nu zuiver MoS* makenen verhondt 
zich dit eveneens als het natuurlijke, danisdit een goed middel om 
het aeq.-getal van Mo te bepalen. De methode bestaat dan nit 
3 wegingen: V. van de glazen buis voor de roosting; 2®. van de 
buis met MoS'; 3°. van die met MoO'. Dit scheen gelakt en 
zoo zijn zij tot bepaling van het joiste aeq.-getal van molybdaenum 
gekomen. 

(1) FOGO. Ann. 1837. B. 40. S. 899. 

18 
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Zij maaktenzuiver MoSS opovereenkomstige wijzealsmen zuiver 
MoO' maakt; alleen droogden zij het MoS' boven zwavelznnr on- 
der de luchtpomp, daar er anders ligt eenig SO',Mo'0' ontstaat 
Ook bereidden zij twee soorten zwavelmolybdaenum : A, door zamen- 
smelten van 4 gr. molybdaenamzaur, 8 gr. zwavel en 6 gr. carbo- 
nas potassae; B, door zameiismelten van il gr. znre molybdae- 
namzure kali (3MoOSKO), 20 gr. zwavel en 6 gr. carbonas po- 
tassae. 

Eene glazen buis met eenen boi in het midden werd aan de 
eene zijde met asbest voorzien , in eenen stroom van drooge lacht 
verhit en er daarna MoS' in gewogen. Daama werd verhit, een 
stroom waterstof doorgevoerd, weder Incht doorgevoerd en weder 
gewogen. Dan hechtten zij eenen adspirator aan en lieten gè- 
wone vochtige lucht overstroomen onderverhitting; latervoerden 
zij drooge lacht over. De boi moet dikwijls omgeschud wor- 
den. De roosting duai*de bij 1 à 2 gr. MoS* 2à3uur. Daama 
werd gewogen, weder geroost en gewogen. Het verschilbedroeg 
tusschen de eerste en laatste weging nooit meer dan '/, mgr. 

Zij hebben dooraualyse bepaald, dat het natuurlijke MoS' van 
Lindas even zoo zamengesteld is, wanneer men de vreemde bij- 
mengselen er aftrekt 

Zij deden de volgende proeven : 

I. 1,4847 Gr. molybdaenum-glans gaven 1,3382 gr. molyb- 
daennmzunr en 0,0427 gr. vreemde bijmengselen. 

II. 1,400 Gr. molybdaenum-glans gaven 1,2599 gr. molyb- 
daenamzuur en 0,0112 vreemde bijmengselen. 

III. 2,247 Gr. molybdaenum-glans gaven 2,0235 gr. molyb- 
daenumzuur en 0,0252 vreemde bijmengselen. 

IV. 1,371 Gr. molybdaenum-glans gaven van Bohus, gaven 
1,2348 gr. molybdaenumzuur en 0,0430 vreemde bijmengselen. 

Zij onderzochten ook kunstmatig bereid zwavelmolybdaenum , 
dat zij door bebandeling van onzijdige molybdaenumzure kali met 
zwavelwaterstofgas verkregen en vonden : 

V. In 0,3432 gr. zwavelmolybdaenum 0,3064 gr. molybdae- 
numzuur. 

Worden van de verkregen waarden bij natuurlijk zwavelmo- 
lybdaenum de gevonden hoeveelheden vreemde bijmengselen af- 
getrokken, verkrijgt men voor 100 d. molybdaenum-glans: 
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I. 89,841 molybdaenumzuur. 

IL 89,912 » 

UI. 89,943 » 

IV. 89J44 » 

V. 89,277 » 

Uit deze analyse volgt de indentiteit van kanstmatig en na- 

taurlijk zwavelmolybdaenum , wat nog nader blijkt oit de vol- 

gende berekeningen, waar aeq. a. beteekent, wat yerkregen is 

voor S = 200,75 en 6. voor S=200. 

Volgens de theorie moet de procentische zameustellìng van 

zwavelmolybdaenam zijn: 

Aeq.-gew. Berekend. Aeq.-gew. Berekend. 
a. 6. 

1 aeq. molybdaenam . 588,966 59,464 575,829 59,009 

2 » zwavel 401,500 40,536 400,000 40,991 

100,000 100,000 

Na aftrek van de gangaard geven de onderzochte soorten na- 
taurlijk zwavelmolybdaenam de volgende cijfers : 

I. n. 

Volgens hct aeq.-gewigt. Volgens het teq.-gewigt. 
a. b» a, ò» 

Molybdaenum. 59,522 59,067 59,569 59,114 

Zwavel . . . . 40,478 40,933 40,431 40,886 

100,000 100,000 100,000 100,000 
m. IV. 

Volgens het aeq.-gewigt. Volgens het aeq.-gewigt. 
a» 6» o. b» 

Molybdaennm. 59,588 59,133 59,458 59,004 
Zwavel . . . . 40,412 40,867 40,542 40,996 

100,000 100,000 100,000 100,000 
Wij kuDnen no de onderzoekìngen van syanbebg en stbuyb 
met het zwavelmolybdaenam ter bepaling van het aeq.-gewigt van 
het metaal, op de boven beschreven wijze in het werk gesteld, 
laten volgen. Zij overtaigden zich , dat werkelijk al het zwavel- 
molybdaenam in molybdaenamzaor veranderd was , door het ge^- 
vormde zaar in ammoniak op te lossen, waardoor zij steedseene 
voikomen heldere oplossing verkregen. 

Hanne proeven gaven de volgende resaltaten : 

18* 
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ZwaTelmolhbdaenum A. 





Oebnuktiwa- 


Verfacgen ino- 


•/, Molybdae- 


ProeTen. 


vdmolybdaen. 


lybdMDamBoar. 


nomianr. 


L 


1,8558 gr. 


1,2174 gr. 


89,79197, 


n. 


1,329 » 


1,1925 » 


89,7291 » 




Zwavelmolybdaenam B. 




III. 


1,487 gr. 


1,333 gr. 


89,6436 » 


IV. 


1.4225 » 


1.2761 » 


89,7082 .) 


V. 


1,403 » 


1,2637 » 


90,0712 » 


VI. 


1,268 » 


1,1416 » 


90,0315 » 


vn. 


1,2947 » 


1,1622 » 


89.7660 » 


vm. 


1,4957 » 


1,3426 » 


89,7640 » 


TX. 


1,299 » 


1,1652 » 


89,9272 » 


X. 


1,1188 » 


1,0009 » 


89,8635 » 



Van deze proeven houden syanbebg en struve N°. V, VI 
en IX voor onnaauwkeurig, omdat daarbij het schudden der bois 
verzuimd werd. Uit de 7 overige proeven verkrijgen wg ala 
gemiddelde, dat 100 d« zwavelmolybdaenam gaven: 

89,7523 molybdaenomzuur. 

Ter berekening van het aeq.-gewigt van moljbdaenom is na 
dat der zwavel noodig. bebzelius vond dit = 200,75 , erdhamn 
en MABCHAKD = 200. SYAKBEBG en STBUVE trachtten te 
beslissen, welk aeq.-gew. wel het beste was (zie uitvoe- 
riger in de verhandeling van den Heer E. muldeb) en von- 
den het waarschijnlijk , dat 200,7 te hoog is. Zij hadden echter 
geene gelegenheid do zaak naaawkeurig uit te maken. Zij hou- 
den het echter voor waarschijnlijk , dat 200 het aeq.-gewigt van 
zwavel uitdrukt, naar aanleiding van de aeq.-gewigten , die zy op 
de Btraks beschreven wgzen voor molybdaenum gevonden hebben. 
Voor S =3 200,75 vindt men het aeq.-gewigt van molybdaenum 
aldus i 

100 : 89,7523 =x4-401,5 : x+800 

x= 588,966, 
en voor S = 200 op deze wijze : 

100 : 89,7523 =x+400 : x+ 300 
x=575,829. 
8VANBEBO en STBUVE nemeu dit laatste als het waarschijnlijk- 
Bte aan en de zamenstelling vanhetmolybdaenumzuurwordtdan 
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Mo 65,714 

O 84,286 

100,000. 

We behoeven aangaande de proeven van sv. en stb. niet veél 
te zeggen. De groote overeenkomst tiuschen de beide op geheel 
verschìUende wijze bereide zwavelmoljbdaenam-soorten en de 
groote OYereenstemming der verkregen hoeveelheden moljbdae* 
numzQor plelten zeer voor de waarschijnlijkheid van het opgege- 
ven aeq.-gewigt van molybdaenam, wat nog door latere proeven 
bevestigd is. 

N. J. BERLIN (1) namelijk heeft evenais svanbebg en stbuvb 
te vergeefa getracht het aeq.-gewigt van molybdaennm door^e- 
ductie van het zunr in waterstofgas of in ammoniakgas te be|la- 
len. Eveneens gaven de pogingen, om eene constante en aan 
het doel beantwoordende chloor-verbinding te vormen, ge^^ 
goede resultaten. beblin besloot daarom , om het gehalte aM 
acid, molybdaenicum van hetzoutNH*0,2MoO»4-NH*0,3MoO' 
-hSHO zoo naanwkearig mogelijk te bepaien, daar dit zout bij 
droogen boven zwavelznur geen verlies ondergaat en met groote 
naanwkearigheid kan gewogen wordèn. De bepaling geschiedde 
op deze wijze, dat het fijn gewreven en in eenen platina kroes 
gewogen zoat met salpeterzuur goed bevochtìgd en daarna lang- 
zaam verhit werd tot aan het nitgedreven worden van het vrije 
salpeterzaur en ontleding van het gevormde salpeterzure ammo- 
niumoxjde. De rest werd nog eenmaal met salpeterzuor bevoch- 
tìgd en tot eene temperataur verhit, waarbij nog geen molyb- 
daenamznur vervlugtigd kon worden, welkehandel wijze herhaald 
werd, totdat beblin een Constant gewigt aan molybdaenumzunr 
verkreeg, hetwelk zonder moeite na 2 — 3 we^ngen plaats had. 

Hij deed 4 proeven, die hem de volgendo cijfers deden vinden. 

1). 4,2470 Gr. kleorloos zout gaven 3,4655 molybdaenumzunr. 

2). 11,4590 Gr. klenrloos zout van eene andere bereiding 
gaven 9,8520 zuur. 

3). 6,1057 Gr. lichtblaauw zout gaven 4,9797 zuur. 

(1) Joorn. f. prakt. Chemie, 1850. B. 49. 8. 444. Einiges (iber Molybdan. 
Fhann. Centnlblatt, 1850. S. 685. ubbiq's and kopp's Jahr. 1850. 8. 307. 
Ann. dcr Ghem. a. Pharm. B. 76. 8. 272. syahbbro, Jahreiber. 1851 .. 
B. 30. S. 52. 
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4). 7,6770 Gr. lichtblaauw zout van eene andere bereiding, 
gaven 6,2610 zaur. 

Bij berekening dezer proeven verkrijgt men : 

I. 81,5987^ MoO'overeenkomendemethetaeq.-gew.= 875,75 

n. 81,612» » » » » » =876,57 

m. 81,558» » » » » » =873,42 

IV. 81,555 » » » » » » =873,25 

Gem. 81,581 874,75. 

De aeq.-gewigten van stikstof en waterstof waren = 175 e» 
=12,5 aangenomeo. Het aeq.-gcwigt van molybdaenum isder- 
halve 574,75. 

BERLIN zegt zelf, dat men aan het op de genoemde wijze ger 
vonden aeq.-gewigt ran molybdaenam = 574,75 geene overwe- 
gepde zekerheid kan toekennen, daar het uit de voor weinig zeker 
gehouden aeq.-gewigten van stikstof en waterstof berekend is; 
maar het kan toch in elk geval tot bewijs dienen, dat het door 
8VANBERG en STBUYE gevonden en naar het aeq.-gewigt der 
zwavel = 200 berekende djfer 575,83 het juiste, of althans zeer 
nabij het juiste zijn moet, maar niet het cijfer 588,966, dat be- 
rekend is naar het aeq.-gewigt der zwavel = 200,75. Daardoor 
wordt ook het aeq.-gewigt der zwavel bevestigd = 200, evenals 
ook de overeenstemming daarvan met de voor stikstof en water- 
atof aangenomen aeq.-gewigten. 

Eindelijk analjseerde beblin molybdaenas molybdaeni door 
het zout in eenen langzamen luchtstroom zacht te verhitten. 

8,223 Gr. oxyde gaven 3,3485 molybdaenumzuur. Het bestaat uit : 

Berekend naar het aeq.- 
Geronden. getal Ma==57 5,Sd. 

3 Aeq. moljbdaenum= 68,306 68,348 

8 Aeq. Zuurstof . . .=31,694 31,652. 

Het blijkt hieruit, dat de berekende en de gevonden cijfers zeer 
wel met elkaàr overeenstemmen. 

Ten slotte mogen wij herhaien, welke aeq.-gew. voor molyb- 
daenum opgegeven zijn : 

BEBZELius 1818 601,56 (598,55) 

BfiRZELius 1826 596,10 

svAKBEBa en stbuve 1848. 575,829 
BEBLIK 1850 574,75. 
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Wij mogen uit het meégedeelde beslqiten, dat bei doorsvAN- 
BEB6 en 8TBUy£ bepaalde aeq.-gew. het meest waarschijnlijke is 
en mogen diis als aeq.-gew. van molybdaenam aannemen het 
getal 5769829, of als wij een veelvoud van 12,5 wenschen = 575, 
waartoe de proeven van Berlin regt scliijnen te geven en welk 
getal SVANBEBG (1) dan ook aanneemt. 



XXII. 



V A N A D I U M. 



Het vanadium werd in 1830 door N. G. sefstróm ontdekt (2). 
Hij gaf er eenige eigenschappen en de bereiding van op. 

DEti RIO bad in 1801 een mineraal van Mexico onderzocht en 
daarait afgeleid, dat er een metaal, dat hij erythronium noemde^ 
bestaan zou. Maar gollet descotils (3), die hetzelfde mine- 
raal later onderzocht, gaf op, dat het erythroniam niets danon- 
zuiver chromiam was. del rio (4) nam dit zelf aan, wat tot 
gevolg bad, dat een metaal, waarvan het bestaan vermoed was, 
maar waarvan de afzondering nog ontbrak, voor de scheikonde 
onbekend bleef, totdat seestròm het ontdekte in een ijzer van 

(1) Jahresber. 1850. B. 29. S. 55. 

(2) UU de : Kongl. Vetensk. Acad. Handl. f. 1830. Oyergenomen in i^go. 
Ann. 1831. B. 21. S. 48* Ueber daa Vanadio, ein neaes Melali, gefìmden 
im Stangeneìsen von Eckersholm, einer Eisenhatte, die ihr £rz von Taberg 
in Smaland bezieht. 

(3) Ann. de chim. et de phys. T. 53. p. 260. 

(4) QiLBEBT*» Ann. B. 71. S. 7. 
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de ijzermiju van Taberg, nabij JdnkOping in Zweden. wohleb 
wees later aan, dat het erythronium uit het mineraal vau Mexico 
Tanadium was. 

B£BZ£LiU8 (1) heeft kort daarop eene uitvoerige verhandeling 
over het vanadium bekend gemaakt, waarin hij tevena opgeeft, 
hoe hij het aeq.-gewigt van dit metaal bepaald heeft. 

Hij verwijst aangaande de bereiding van zuiver vanadiamzaor 
nit de frischslakken naar de verhandeling van sefstbòm, en 
welke voorzorgen men gebruiken moet, om het zuur van aloin- 
aarde, kiezelaarde en phosphorzaur te ontdoen. AUeen voegt 
hij er nog bij, dat er geen middel is om het kiezelznnr volkomen 
af te scheiden, dan dit, dat men het vauadiamzanr in gecon- 
centreerd zwavelzaor oplost, tot deze oplossing fiuoorwaterstof- 
zuor voegt, deze dan met het kiezelzunr verdampt, en bij ster- 
kere bitte hierna zelfs het zwavelzaur. 

Vanadiumzanr tot metaal te rednceren is moeijelijk en deze 
wijze is onbmikbaar ter bepaling van het aeq.-gewigt 

Yooraf een woord over de oxydatietrappen van vanadiam. Er 
bcstaan er drie : een suboxyde, een oxyde en een zunr. 

Het suboxyde verkrygt men door redactie van vanadiumzanr 
duor middel van waterstofgas in de gloeibitte. 

Het vanadiumoxyde verkrijgt men moeijelijk en loopt ligt gè- 
vaar een mengsel van de drie oxyden te verkrijgen. 

Het vanadiumzanr verkrijgt men doorvanadas ammoniae (waar- 
over later) in eenen open kroes, onder omroeren, zacht te ver- 
warmen, totdat de geheele massa donker-rood geworden is. De 
temperatuur magdaarbij uiet tot gloeijen gaan. Na bekoeling 
vormt het vanadiumzanr een poeder, hetwelk, naar gelang van 
den ongelijk fijn verdeelden toestand van het ammoniakzout, 
steenrood of roestgeel is, en door wrijven steeds des tehelderder 
roestklenr bekomt, hoe fijner het gewreven wordt. Het smelt 
bij eene begiunende gloeihitte en men kan het sterk gloeijen, zon* 

(1) Uit de Terhanddingen der Zweedsche Academie der Weienschappen 1S31 
OYergonomen in fooo. Ann. 1831. B. 22. 8. 1. Ueber das Vanadin and 
seine Eigenschaften. Ook te vinden in : Jonrn. fiir Chemie nnd Physik ron 
Dr. BOBWBIGOEB-BEIDEL , 1831. B. 62. S. 323 en 1831. B. 63. S. 26. London 
and Edinburgh phil. mag. 2* Ser. Voi. S. p. 321, Voi. 11. p. 7. Ann. de 
chim. et de phys. T. 47. p. 337. berz. Jahresber. B. 11. B. 100. 
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der dat het door de temperatuor alleen ontleed wordt, als men 
aanraking met reducerende stoflfen vermijdt. Bevat het vanadi- 
nmzuur vanadinmoxyde, zoo bemerkt men dat spoedigbij bekoeling, 
daar het dan daarbij niet kristalliseert; hetgeen het anders geree- 
delijk doet Hetzelfde vertoont het zuar als het metaaloxyden 
bevat. Is er weinig vanadiumoxyde in aanwezig, dan kristalli- 
seert de massa wel» maar dan is de klear donkerder en eenigzins 
vloletachtig. 

Vanadiumzuor yerliest alle neiging tot kristalliseren op den 
natten weg en om het rein te verkrijgen, kan men ook dien 
nooit volgen, daar het in zijne verschillende verbindingen meer 
of min in water oplosbaar is; het gaat met bases verbindingen 
tot zouten in verschillende hoeveelheden aan en men verkrijgt langs 
den natten weg door praecipitatie of een basisch zont met een 
sterker zanr, of een zout, gevormd uit eene der voorhanden bases 
met eenen grooten overvloed van vanadiumznur. 

Het aeq.-gew. kon om de genoemde redenen niet anders dan 
door eenen omweg bepaald worden. 

BERZELius geeft niet op, welke wijze hij gevolgd heeft,omhet 
vanadiumzunry dat hij ter bepaling van het aeq.-gewigt van va- 
nadiom bezigde, rein te verkrijgen. 

Hij zegt in zijne verhandeling, dat de eenige poging ter bepa- 
ling van het aeq.-gewigt, die op eenen hoogen graad van naauw- 
keurigheid aanspraak kan maken, bestaat in de reductio van va- 
nadiumznur tot suboxyde door gloeijen in waterstofgas. De 
eenige omstandigheid, die daarbij tot eene aanzienlijke font in het 
resultaat leiden kan , is deze , dat het zuur, hetwelk tot deze proef 
zoodauig moet gebruikt worden als men het na smelting verkrijgt, 
daarbij niet geheel en al(totzuur}geox7deerd geworden zijn kan, 
ofschoon dit, zooals reeds boven vermeld is, gemakkelijk aan de 
kleur bemerkt kan worden. Men kan dit echter daardoor voorko- 
men, dat men het zuur, voor het smelten, toereikend lang verhit 

BERZELIUS deed de volgendo vier proeven. 

L 0,9805 Gr. vanadiumzuur , door waterstofgas gereduceerd, 
lieten 0,811 gr. suboxyde achter. 

n. 0,5375 Gr. vanadiumsuboxyde, van een metallisch aanzien, 
door kool gereduceerd, in salpeterzuur opgelost en deze oplossing tot 
droog uitgedampt,Iietcn 0,6499 gr.gesmolteu vanadiumzuur achter. 



282 

III. 2,2585 Gr. vanadiumznar lieten, bij reductie in water- 
stofgas, 1,869 gr. saboxyde achier. 

IV. 1,4605 Gr. vanadiumzaor, evenzoo behandeld, lieten 
1,2075 gr. suboxyde achter. De proef bad in eene porceleinen 
bais plaats en in eenen windoven bij eene zeer hevige bitte. 

Berekent men deze resultaten, om zeonderling te vergelijken, 
dan vindt men, dat 100 d. suboxyde verbonden waren : 

In I met 20,901 d. zuarstoE 

» II » 20,916 » » 

» in » 20,840 » » 

» IV » 20,950 » » 

alzoo gemiddeld met 20,927 » » 

Het znarstofgehalte van het suboxyde werd daardoor bepaald , 

dat de 1,869 gr. suboxyde, welke in proef III terug bleven, aan 

eenen over gesmolten chloorcalcium gevoerden stroom chloor bloot- 

gesteld, en, wanneer men hem voor vrij van dampkringslucht 

hield, boven eene alcohollamp verhit werden, Daarbij ontstond er 

vanadiumznur , hetwelk in den boi terugbleef , en vanadi umchloride, 

hetwelk afgedestilleerd en opgevangen werd. Wanneer bet zuur 

in chloorgas smolt en helder bleef , werd de stroom afgebroken en liei 

men de massa bekoelen. Het bovenste gedeelte van den boi bevatte 

eene kleine hoeveelheid van eene gele kristallijne stof , welke even- 

als een sublimaat zich voordeed, maar eigenlijk niets anders was 

dan vanadiumznur, dat nìet vervlugtigd, maar afgezet wasuithet 

vanadiumchlorìde, door het geringe spoor van dampkringslucht 

in chloor, dat moeijelijk geheel en al kan verwijderd worden. 

De in den boi achterblijvende gesmolten massa woog 0,775 gr. en 

het gesublimeerde, hetwelk, nadat de boi door een springkooltje 

afgezonderd was, a&onderlijk kon gewogen worden, bedroeg 0,0355 

gr. In de proef III waren 2,2585 gr. vanadiumznur gereduceerd 

geworden. Hier bleven nu 0,755 gr. vanadiumznur terug, d. i. 

een derde der oorspronkelijk aangewende hoeveelheid zuur, want 

2,2585 (1) 

=0,753. 

3 

Daaruit volgt.dan,dat, wanneer vanadiumznur door waterstof- 

(1) Dit cijfer U faatief in de yerhasdeling van BERZBLnis opgegeven. Er 
Btaat 2,22S85. 
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gas tot suboxyde geredacoerd wordti twee derde van de zuurstof 
van het amar als water weggaan , en een derde in de yerbinding 
met het metaal als subozyde temgblijft. 

Om dit nog meer boiten alien twijfel te brengen , werd eene 
hoeveelheid chloride afgewogen, waaruit de overvloed van chloor 
door middel van een' vooraf over gesmolten chloorcalium ge- 
voerden stroom dampkringslucht verjaagd was. Het werd daama 
in water opgelost, met salpeterzaur behandeld en met nitras ar- 
genti gepraecipiteerd. 1,6385 6r. chloride gaven 4,0515 gr. 
chloorzilver , hetwelk vrij van vanadiam was. De gefiltreerde 
vloeÌBtof werd ingedampt, het zilver door eenig zontzuor ge- 
praecipiteerd, afgefiltreerd en daarop de oplossing nitgedampt, 
totdat ai het salpeterzaur verdreven was. Er bleven 0,874 gr. 
gesmolten vanadiumzaor over. De hoeveelheid chloorzilver be- 
vatte 0,9445 gr. chloor, en deze komen overeen met 0,2881 gr. 
zuurstof en 0,874 gr.vaiiadinmzuur, hetgeen, meteenzeerklein 
verschil 17t ™^^ zooveel zuurstof is, als het zuur bij reductie 
met waterstofgas zou verloren hebben. Dat zulk eene afv^ijking 
bij zulk eene zamengestelde analytische bewerking als deze ont- 
staankan, is natuurlijk (1). 

De berekening der resultaten is gemakkelijk. Wanneer 100 
d. suboxyde zich met 20,927 d. zuurstof tot vanadiumzuur ver- 
binden, en de helft dezer hoeveelheid zuurstof, of een derde van 
de in het vanadiumzuur voorkomende hoeveelheid zuurstof be- 
vatten , dan moet het zuur bestaan uit : 



Vanadiam 74,0449 


100,0000 


Zaontof . 25,9551 


35.0533 


100,0000 




en het subozyde ait : 




Vaiiadium 89,538 


100,0000 


Zanistof . 10.462 


11.6844. 



100,000 
De verhouding 1 : 3 tusschen het zuurstofgehalte van het sub* 
ozyde en van het zuur toont , dat het zuur drie aeq. zuurstof bevatten 

(1) BBBZSLIUB Yoegt hierby in eene noot, dat wanneer men het chloor op* 
telt by het yolgens de berekening in het sanr bevatte yanadinm , er eene kleine 
hoeveelheid ontbreekt. De oorzaak hieryan ligt vcrmoedeluk in een gcring 
watergehalte van het chloride. 
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moety zooals bebzelius zulks ook door de yerzadigiagscapadteit 
daarvan bevestigd Tond, waarover straks ket een en ander zal 
meégedeeld worden. Het aantal aeq. van het radicaal moet 1 of 
2 zijn. Met zekerheid kon dit niet uitgemaakt worden» zoolang 
niet de kristalvormen der yerbindingen met die van andere lig- 
chamen van eene bekende betrekkelijke hoeveelbeìd aeq. vergele- 
ken zijn. Daar bebzelius echter vond, dai zwavelzuur met va- 
nadiumzuur enpotaschgeeneverbindingyormde» overeenkomende 
met aluin, zoo la het zeer waarschijnlijk» dat het zuar bevat een 
aeq. radicaal en drie aeq. zuurstof. 

In dit geval zal dus een aeq. vanadium wegen 855,84; een 
aeq. van zijn suboxyde, YO, 955,84 en een aeq. vanadiomzaar, 
VO», 1155,84. 

Wat nu de zamenstelling van het vanadiumoxyde betreft, zoo 
is het duidelijk, dat het bestaan kan, of nit 2 aeq. zunrstof en 1 
aeq. vanadium, overeenkomstig het molybdaennmoxjde, of ait 
8 aeq. zunrstof en 2 aeq. vanadium, overeenkomstig hetchroom- 
oxyde. Om dit door proeven uit te maken, heeft bebzelius 
sulphas vanadi! geanalyseerd, zooals deze uit eene geconcentreerde 
oplossing door watervrijen alcohol nedergeslagen wordt. 

0,775 Or. van dit zout, in het luchtledigeboven chioorcalcium 
gedroogd, werden in kokend heet water opgelost, eenigzoutzuur 
toegevoegd en met chloorbaryum gepraecipiteerd. Het neérslag 
was wit en vertoonde gedurende het uitwasschen in nog vochti- 
gen toestand bij doorzien eene zwak, o&choon duidelijk waar* 
neembare blaauwe tuit, en gegloeid scheen het eenigzins geel. 
Het woog daarbij 0,923. Het werd nu met zuren sulphas po- 
sae gesmolten, welke daardoor geel werd, en lietdan, na uit- 
trekken met water en wasschen, 0,913 gr« sulphas barytaeachter, 
welke wit bleef , o&choon voor de blaasbuis nog een zeer gering 
spoor van vanadium daarin kon ontdekt worden. De met het 
barytzout gepraecipiteerde vloeistof werd met eenig zwavelzuur 
neérgeslagen , gefiltreerd, afgedampt en de overblijvende massa 
gegloeid, totdat al het zwavelzuur verviugtigd was, waarop 0,341 
gr. gesmolten vanadiumzuur terugbleven , welke , geteld by de hoe- 
veelbeìd, die uithetbarjt-neérslag, met sulphas potassae gesmolten, 
verkregen was, uitmaakt : 0,351 gr. vanadiumzuur, waarin 0,0912 
gn zuurstof. In de zwavelzure baryt werden echter 0,314 gr. 
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zwavelzoar gevonden» welke in de basis, die daardoor verzadigd 
wordt, vooronderstellen : 0,06267 znurstof, eene hoeveelheid die» 
op een klein verschil na tot de in het vanadiamzuur bevatte 
znurstof staat, als 2 : 3. BRRZELros vond alzoo, dat hetzont be- 
vatte : 0»8140 zwavelznnr, 0,3206 vanadiamoxyde en 0,1404 
kristal water , welks znurstof 0,1245 bedraagt, of tweemaal zoo- 
veel als die van het vanadinmoxyde. EHaarblijkelijk is alzoo het 
het oxyde = VO' en het geanalyseerde zout = VO',SO*4-4HO. 

Ter naderer bevestiging van deze betrekking word het oxyde nit 
sulphas vanadi! door carbonas sodae gepraecipiteerd, gedroogd, 
door gloeijen in het luchtiedige van water bevrijd en door wa- 
terstofgas gereduceerd. 0,762 6r. van het op deze wijze ver- 
kregen oxyde verloren bij reductie 0,071 gr. en lieten 0,691 gr. 
suboxjde over. Maar 691 : 71 = 100 : 10,28, d. i. het vanadium- 
oxyde had hier evenveel znurstof verloren als hetsuboxydebevat. 

Yolgens deze proef bestaat derhalve het vanadiumoxyde uit : 
Vauadium 81,056 100,00 

Znurstof . 18,944 28,87. 

100,000 

Wij moeten nu nog het een en ander over de verzadigings- 
capaciteit van het vanadiumzunr meédeelen. 

BEBZELios bedieude zich ter bepaling van de verzadigingsca- 
padteit van zuivere vanadiumzure ammoniak en chloorbarynm. In 
ééne proef dmppelde hij eene oplossing der eerste in die van het 
laatste, in eene andere proef geschiedde het omgekeerd. Het 
eene neérslag verhitte hij, totdat het klenrloos was, het andere 
verzamelde hy met gele klenr; maar het word bij het nitwasschen 
bijna klenrloos en bij droogen geheei en aL In beide gevallen 
bleef de neutraliteit van de zonten ongestoord. (De gele en 
witte kleur van vanadiumzure zonten , die volkomen dezelfde za- 
menstelling hebben, schrijft bebzelius toe aan isomerische wijzi- 
gingen). 

De vanadiumzure baryt werd bij 4~ 60® gedroogd, zoo lang 
zij nog aan gewigt verloor, daarop gewogen en zacht gegloeid. 
Het nog warme zout was licht-geel , maar werd bij bekoeling 
klenrloos. Het verloor daarbij eene zekere hoeveelheid schei* 
kundig gebonden water. Daama werd het zout warm in gecon- 
centreerd zwavelzuur opgelost, dat het met eene roode kleur op- 
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nam. Tot deze oplossing werd zoo veel sulphas potassae gè- 
voegd, totdat de massa in zuren sulphas potassae veranderd was; 
hiermede werd het barytzout eenige oogenblikken in gloeijendeny 
yloeibaren staat gehouden, en daama bekoeld, in kokend water 
opgelost en de oplossing gefiltreerd. De zwavelzure baryt werd 
op een filtmm gebragt, volkomen gowasschen, gegloeid en ge- 
wogen. Te vergeefe beproefiie bebzelius uit de roode oplossing 
in zwavelzanr de zwavelzure baryt zuiver te praecipiteren ; dat 
gelukte hem noch door water alleen» noch door zoutzunr; ook 
ging het niet beter na voorafgegane ontleding van hetvanadium- 
zuur door alcohol. In al deze gevallen verkrijgt men eenen sul- 
phas barytae, die bij gloeijen geel wordt. 

L a). 4,604 6r. vanadas barjtae lieten na gloeijing 4,337 5 
gr. watervrij zout achter en verloren alzoo 0,2665 gr. water. 

b). 4,2885 Or. gegloeid zout gaven 2,98 sulphas barjtae, over- 
eenkomende met 1,9449 gr. baryt en dus met 2,3436 gr. vana* 
diumzuur. In het eerste zijn 0,20325 gr. zuurstof aanwezig en 
in het laatste 0,6093 gr. Maar 0,20325X3=0,60975. 

Het water in a), op de geanalyseerdehoeveelheidgereduceerd, 
bedraagt iets meer dan één aeq., maar klaarblijkelijk wegens te- 
ruggehouden hygroskopisch water. Het resultaat der proef is 
0,256 water; het had moeten zijn 0,228. 

n. 1,608 Gr. vanadas barytae gaven 0,0895 gr. water en 
lieten 1,06 gr. sulphas barytae over, welke 0,69536 gr. baryt 
voorstellen, wier zuurstofgehalte 0,0727 gr. bedraagt Het va- 
nadiumzuur -=0,82514 gr. bevat 0,2145 zuurstof, alzoo 3 maal 
zoo veel als de basis; het water bevat 0,0778 gr., wat derhalve 
met de vorige proef overeenkomt 

in. 1,305 Or. kleurlooze vanadas ammoniae, door omkris- 

talliseren gereinigd en als fijn poeder bij -{- 60^gedroogd, wer- 

den in eenen platina kroes gegloeid en lieten 1,0125 gr.gesmol- 

ten vanadiumzuur achter. Het verlies = 0,2925 gr. bestond uit 

ammoniak en water. Uit het vorige volgt, dat de verkregen hoe- 

veelheid vanadiumzuur met 0,1879 gr. ammoniak moet overeenko- 

men ; derhalve bedraagt de hoeveelheid water 0,1046 gram, wier 

zuurstofgehalte met een onaanzienlijk overschot 7, van die van 

het zuur is. Er volgt daaruit, dat de geanalyseerde zouten de 

zamenstelling hadden : 

1 
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BaO,VO»+HO en 
NH»,VO»-fHO. 

De analysen van dubbel vanadiumzure alcalién waren veei 
moeijelijker, en gaven nooiteen zeer naauwkeurigresultaat, daar 
meo bijoa op geenerlei wijze het alcali in eenigerlei vorm vrij 
van vanadiumzuur kan verkrijgen, om het te wegen, enderhalve 
verkrijgt men steeds te veel basis en te weinig zuur. berzelius 
lostte het gegloeide zont in zontzuur op, voegde eenige sniker 
toe, àigereerde het vocht, totdat het blaauw werd, praecipiteerde 
met ammoniak, waschte het neérslag met eeuig water af, waartoe 
eenige ammoniak gevoegd was, en verkreeg evenwel nog eenig 
vanadium in de afgefiltreerde vloeistof. bebzelius dampte die 
af, yerjoeg den salmiak en woog de rest. Maar ofschoon deze 
analyse nooit dubbel zoo veel zuur op de basis als in het neu- 
trale zout aangaf, zoo was evenwel het verschil zoo gering, dat 
berzelius geen de minste twijfel overbleef, dat in dit zout 1 
aeq. basis met 2 aeq. zuur verbonden was. 

berzelius is derhalve de eenige, die het aeq.-gew. van vana- 
dium heeft onderzocht. Het door hem gevonden cijfer hangt wel 
is waar niet van andere aeq.-gew. af, maar staat toch in naauw 
verband tot de meerdere ofminderezuiverheid van het vanadium- 
zuur, waarvan hij uitging, terwiji het, bij het bezwarende om het 
zuiver te verkrijgen en de verontreinigingen, die mogelijk zijn, 
zeer wel wezen kan , dat het aeq.-getal van vanadium te hoog 
door berzelius is aangegeven. In alien gevalle is eene nieuwe 
bepalìng wenschelijk, daar berzelius het aeq.-gewigt in 1830 
bepaalde en men sedert dien tijd hoogere eischen aan de analyti- 
sche scheikunde doet. 

Over het door berzelius medegedeelde is in 1852 nog het 
volgendo bekend gemaakt. 

BÙCKER heeft (1) het volgendo medegedeeld over het aeq.-get. 
van het vanadium (behalve over dat van het osmium en het rho« 
dium) , dat wij hier in zijn geheel zullen mededeelen : 

» Atomgewigt van vanadium = 655,7 ; de logarithmus daarvan 
= 2,8167052. (Voor H (12,5) = 1, is het 52,456; de logarith- 
mus daarvan = 1,7197952). 

(l) Journ. f. pract. Chemie, 1853. B. 57. S. 58, 59. Berichtigang etniger 
Fehler in den von dkbzelius berechneten AtomgewichUsahlen. 
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Bewys. Volgens BERZELros (1) verloren 100 d. vaiiadium- 
euur bij gloeijing in waterstofgas in 4 proeven : 20,901—20,916 — 
20,940 (20,840 is klaarblijkelijk eene drukfout!}, 20,952 d. zaur- 
stof, om tot vanadiomsuboxyde gereduceerd te worden, akoo 
gemiddeld 20,927 d. zuorstof. 

Terwijl echter 100 d. vanadiumzuur , VO',20,927 d. zuurstof ver- 
loren, bleven er 79,073 d. vanadiumsnboxyde, VO, terug. Deze 
79,073 d. vanadiumsuboxyde bevatten V,X20,927 = 10,4635 d. 
zuurstof en 68,6095 d. vanadium; daaruit wordt bet aeq.-gewigt 
van bet vanadium ~ x aldus berekend : 

10,4635 : 68,6095 = 100 : x of 
Log.x=Log. 6860,95— Log. 10,4635 
=3,8363843— 1,0196770 = 2,8167073 =Log. 655,703; 
derhalve x= 655,603. 

Op welke dwaling bet cijfer 856,892 , dat in de aeq.-gewigtstabel- 
len staat, of 855,84, betwelk bl. 1208 {Lehrbuch) voorkomt, bemst, 
is niet regt duidelijk. Misscbien is de uitkomst der evenredigheid 

20,901 : 200 (20) =100 (VO') : x= 967,892 
voor bet aeq.*gewigt van bet vanadiumsuboxyde aangezien en 
daarvan 956,892 — 100=856,892 als aeq.-gewigt van bet vana- 
dium afgeleid. Ware 855,84 bet aeq.-getal van bet vanadium, 
dan zouden 100 d. vanadiumzuur 25,9315 d. zuurstof bevatten 
en bij gloeijing in waterstofgas '/, van 25,9315 d. i. 17,2876 d. 
zuurstof verliezen, iets wat met de boven vermelde 4 proeven 
volstrekt niet overeenkomt. 

Wanneer ecbter volgens de proeven 100 d. vanadiumzuur bij 
gloeijen in waterstofgas 20,937 d. zuurstof verliezen, dan moet 
bet vanadiumzuur 31,3906 d. zuurstof bevatten, en bet aeq. 
daarvan is dan 955,7 en dat van bet vanadium = 655,7*\ 

B. SCHNEIDEB beeft op dat stuk geantwoord (2). Hij begint 
met de verklaring, dat bùCKEB eene zeer groote drukfout van 
bet Lehrbuch van bebzelius zonder.omwegen voor eene bereke- 
ningsfout aangenomen beeft en in deze onware vooronderstelling 
een nieuw aeq.-getal van bet vanadium berekend beeft, betwelk 



(1) Lehrbnch, 1845. 5»« Aofl. B. 8. S. 1207. 

(2) Zie pooo. Ann. 1853. B. 88. S. 314. Bemerknngen uber einige Ae* 
qaÌTftlentialilen. 
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van het tot un toe gebmikelijke niet minder dan 200 geheeUn 
Terschilt Het nieuwe aeq. van vanadium zou namelijk volgens 
RQCKEK 655,7 zijn. 

Dat er Tolstrekt geen grond tot znlk eene verbazende veran- 
dering bestaat, wordt het duidelijkst uit eene yergelijking der 
Tolgcnde citaten : 

In het Lehrbuoh van BERSELros, 3. S. 1207 (5^® dn) staat : 

))100 D. yanadiumzuur verloren bij gloeijing in waterstofgas 
20,901—20,916-20,840—20,952. Het gemiddelde hieroit is 
20,927.'* 

In de oorspronkelijke verhaadeling van bebzelius (1) leest 
men integendeel : 

»Ik heb de volgende vier proeven in het werk gesteld : 

a). 0,9805 Grm. vanadinmzanr, door waterstofgas geredaceerd, 
lieten 0,811 gmu suboxyde achter. 

&). 0,5375 Grm. vanadiumsuboxyde, in salpeterzunr opgelosC 
en deze oplossing tot droog verdampt, lieten 0,6499 grm. ge- 
amolten vanadiumzuur achter. 

e). 2,2585 Grm. vanadiumzuar lieten bij reductie in water- 
fitofgas 1,869 grm. suboxyde achter. 

d). 1 ,4605 grm. vanadiumzuur , evenzoo behandeld , lieten 1,2075 
grm. suboxyde achter. De proef had plaats in eene porceleinen 
buis, in eenen windoven bg eenen zeer sterken warmtegraad. 

Berekent men deze resultaten, om ze te vergelijken, dan vindt 
men» dat 100 d. suboxyde verbonden waren : 

Li a met 20,901 deelen zuurstof 
» b }} 20,916 » » 

» e ì> 20,840(2)» » 

» d » 20,952 » ». 

Het gemiddelde hieruit is dus 20,927." 

Uit deze cijfers besluit BEBZELros nu zeer juist tot de voi* 
gende zamenstelling van het vanadiumzuur : 

74,0449 d. vanadium en 
25,9551 » zuurstof 
en eindelijk tot het acq. van het vanadium 855,84. 

(l) vooo. Ann. B. 22. 8. 14—17. 

(S) Het cgfer 20,840 is ami „Uaarbiykeigk eene drnkfout,** aooalB hOcke» 
bcweert, mur is Tolkomen juUt uit de nitkomaten van proef e berekend, 

19 
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Er heeft alzoo» behalve twee aangewezén drukfoaten bij het 
osmìam en het rhodium, zooals wij bl. 287 zagen, geene dwaliug 
bij BERZELIUS plaats gehad en is er dus ook ifoUtreki geen grand 
om het door bbbzelius bepaalde aeq.-gewigt van yanadiam we* 
zenlijk te yeranderen. Bij naauwkearìge berekening vindt men 
volgens 8CHNEID£B» daar volgens de evengenoemde proeven van 
BEBZELius 100 d. vanadiamztiur (gemiddeld) bestaan uit : 

82,712 d. saboxyde en 
17,288 » zuurstof, 
het aeq. niet = 855,84, maar 856,87 (of = 68,55 voor H=l). 



XIII. 



CHROMIUM. 



Het chromium is in 1797 door yauquelin (1) ontdeki Het 
Ì8 door zeer vele scheikundigen onderzocht en er zijn ook om- 
trent het aeq.-gewigt zeer vele proeven in het werk gesteld» 
waarvan wij een ineen gedrongen overzigt zullen laten volgen. 

BESZEiiiUS (2J heeft de eerste proeven gedaan omtrent de hoe- 
veelheid zuurstof , die het chroom in zijne verschillende oxydatie- 
trappen opneerot tÀuquelin had alleen aangegeven, dat het 
cliroomzaur ongeveer 407^ zunrstof scheen te bevatten. 

(l) Ann. de chim. T. 25. p. SI , 194. gbbll's Ann. 1798. 1. 188. 1798* 
1. 276. Ann. de chim. T. 70. p. 70. ntOMiaDonFv , B. 7. 

(3) Dr. BOBWBidOBR, Journal fìir Chemie und Fhjsik, 1818. B. 22. S. 53. 
aiBZBLius, Oewicht der elementaren MaaMtheile. (Ani dcm Engl. iibeneUt 
mit Anmerk. von Dr. niscHor). 
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BEitZKLius steJde de volgende onderzoekingea in het werk, 
welke wij bijna woordelijk zullen ovtrnemen. Chroraas plumbien 
cliromas barylaa bcreidde liij door praecipìteren van cene neutrale 
oplossing vali cbromas potassae mot nitras plumbi eu chloorbaryam. 

A. CkroiìtoÈ plumbi. Kene oplossing van 10 d. nitras plumbi 
door chromas potassae nei3rgeslagen , gaf9,8772d.chiomaa plum- 
bi. De overblijvende vloeistof toonde raet zwavelzuurgeenspoor 
van lood; de !I,S772 d. chromas plumbi bevattco dna G,73 lood- 
osyde; en dit chromaat bestaat alzoo uìt : 

Cbroomzuur 31,761 100 

Loodoxyde ■ 68.389 213,841 

100,000. 

Daar nu 213,841 loodoxyde, 15,29 zuurstof bezitten, zoo 
mo4?t het cbroomzuur 2, 3 of 4 maal iiooveel zuurstoFbevalten (l), 

10 D, natuurlijke cbromas plumbi (uitgezochte kristallen) met 
een mengael van alcobol en zoutzuur behandeld, werden bijna 
dadeiijk ontieed onder warinte-onlwikkeling en bet tot stand ko- 
men van aetber. Het cbloorlood bJeef onopgeloat acbter, terwijl 
het chloorcbroom in de alcolici boudendo vloeistof werd opgeloat. 
Als het vocbt bijna tot droog was uitgedampt terverdrijving van 
den overviocd aan zoutzuur , voegde iieiizelios tot het overblijvende 
alcobol, om het chloorcbroom op te lossen, Het cbloorlood, goed 
met alcobol uìtgewasschen , werd in water opgelost, waarbij 0,1 
van eene vreemde stof onopgelost terugbjeef. beezéhus dampte 
do oplossing van cbloorlood in eenen goed gcwogen platina kroes 
af, en droogde het zout in een zandbad bij eene booge temiie- 
ratuur, waardoor hij 8,485 d. cbloorlood verkrceg. De oplossing 
van cbloorlood door ammoniak gepraeclpìteerd, leverdo groen 
chroomoxyde op, hetwelk tot rood gloeijens verhit, 2,388 woog. 
De overblijvende ammoniakale vloeistof word tot droog uitge- 
dampt en gegloeid, en leverde 0,013 groen chroomoxyde. Daar 
nu, volgena bebzelius, 99 d. chromas plumbi 84,35 cbloorlood 



(1) In BCBWEiooEB, 18I8é B. 33. S. 18S TiadCQ vij opgc 

■nkljlische cìjfers : 

Chraonunnr 31>B53 100 

LooJoijde . 6B,U7 313,934, 

en d>t dnc 313,934 loodoic^de 15,34 d. zDurslof tjcvatlca. 
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gaven, dat 80,88767o loodoxyde voorstelt (1), zoo volgt daaruit , 
dat dit chromaat bestaan moest ult : 

Loodoxyde 68,50 

Groen chroomozyde* 1^4,14 

Verlies = zuurstof van het zuu r 7,36 

100,00 (2). 
Deze analyse wijkt van de voorgaande slecbts '/^ procent 
af , eu kan derhalve volgens BEBZfiLiirs voor tamelijk naanw- 
kenrig gehonden worden. Er volgt daaruit, dat 31,5 chroom- 
znnr uit 24,14 groen ozyde en 7,36 zuurstof bestaan; de 68,5 
loodoxyde echter bevatten 4,8997 zuurstof, welk getal geen on- 
derveelvoud van 7,36 om een geheei getal is; maar 7,36 is juist 
ly, maal de zuurstof in het loodoxyde; want 4,8997x1 Vi 7>3465. 
Wij zien daaruit, zegt berzelius, dat bet zuur ly, maal zoo- 
veel zuurstof beeft verloren , als de basis bevat» 

B. iJhromaa harytae, Deze daadzaak eischte door eene an- 
dere proef bevestiging. berzelius behandelde daarom 10 d. 
cbromas barytae, die vooraf met een mengsel van zoutzuur en 
alcohol eerst verwarmd en daama tot aan de roode gloeihitte 
verhit was. Hierop zonderde bij de baryt door zwavelzuur af, 
waarbij bij 9,1233 d. sulphas barytae verkreeg; derhalve is chro- 
mas barytae zamengesteld uit : 

Chroomzuur 40,15 100,00 

Baryt. . . . 59,85 149,066 (3). 

100,00 

(1) scHwnooEB's Jonrn. B. 7. S. 211 in Beitrage za der Lehi« von den 
bestiminten -chemùchen MiBchangs-Verhiiltnissen toh r. o* toobl, Apotheker 
sa Bayrenth. Wy yinden hier opgegev^n : 

SaltsaawaBleicaydol/^t'?**"* • • • ^^'«** ^^'^ 

iBleioxydul. . 80,356 409,06. 

100,000. 

(2) In 8CHWBI60ER B. 28. S. 188, neber die Zus. Terech. anorg. Korper, 
1818 Tinden wy ait desèUde analytische data het Tolgende berekend : 

Loodoxyde . . • .68,38 
Chroomozydole . • 24,25 

Verlies 7,87 

100,00. 
(8) In twee andere proeren verkreeg hy op 100 ehroomzaar 149,2^149,5 
baryt. Hy schreef dit aan den sulpbas barytae toe, die steeds eenigsins door 
cbroomzaur gekleard was, niettegenstaande den overvloed aan zacr; in de 
bovcn aangcvoerde proef was dit evenwel naauwdyks merkbMr. 
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Nu bevatten 149,066 baryt 15,6 zaarstof, welk cijfer eenigzins 
afwijkt van hetgeen door de analyse van cbromas plumbi gevond^i 
is; maar dit komt van de eigenschap van sulphas barytae, om 
te gelijk met een gedeelte chroomoxyde gepraecipiteerd te wor- 
den, faetwelk bijna met alle metallische oplossingen, waaruit het 
neérgèslagen wordt, het geval is; zoo b. v» luj ijzer enkoper. De 
oplossing van het groene chioorchroom, waaruit de sulphas ba- 
rytae neérgeslagen werd, werd nu in eenen platina kroes tot 
droog uitgedampt en aan eene roode gloeihitte blootgesteld. Er 
bleven 3,043 green cbroomoxyde over. Alzoo leverde de chro* 
mas barytae behalve de 59,85 d. baryt, 30,43 green cbroom- 
oxyde en 9,72 verlies, hetwelk de hoeveelheid zuurstof van het 
ontlede zuur zijn moet; maar 59,85 baryt bevatten 6,284 zuur- 
stof, welke met 1*/, vermenigvuldigd 9,426 geven. Wij zien 
alzoo hieruit,zegt berzelius, dat, afgezien van de onvolkomen- 
heid der proef, het zuur 1'/, maal zoo veel zuurstof verloor,aIs 
de baryt bevat, terwijl het zich in green oxyde veranderde. 

Dit schijnt volgens berzelius te bewijzen, dat het chroomzuur 
2 maal zoo veel zuurstof als het groene oxyde bevat, en 3 maal 
meer dan de basis, waardoor het geneutraliseerd wordt; want 
wanneer het groene oxyde 2 maal zoo veel zuurstof bevat als er 
gevorderd wordt, om tot zuur over te gaan, zoo kan de zuurstof 
van het zuur niet een veelvoud om een geheel getal van de zuur- 
stof in de basis zijn, waardoor zij wordt geneutraliseerd; en aan 
den anderen kant, wanneer het groene oxyde 3 maal zoo veel 
zuurstof bevat als het noodig heeft, om in zuur omgezet te wor- 
den, zoo zou de hoeveelheid zuurstof in dit oxyde grooter dan 
de waarschijnlijke zijn. Het groene oxyde kan dan slechts eene 
quantiteit zuurstof bevatten, welke of gelijk is aan die ter ver- 
andering in zuur, of gelijk aan de helft daarvan. In het eerste 
geval bevat het zuur 3 maal zoo veel zuurstof als de basis, 
waardoor het wordt geneutraliseerd, in het tweede geval echter 
2 maal zoo veeK 

Om hier tusschen te beslissen , bereidde beezelius green chloor^ 
chroom, hetwelk ter verjaging van den overvloed van zuur tot 
droog werd uitgedampt Eene oplossing van dit zout werd door 
eenen grooten overvloed van amrooniak neérgeslagen, en de gè- 
filtreerde en met salpeterzuur geneutraliseerde oplossing door 
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nitras argenti gepraeclpiteerd. Hij verkreeg 30,5 d. groen diroom- 
ozjde en 156,1 chloorzilver, dat 29,73 chloor bevat Na is : 

29,73:30,5=100:102,4; 
in deze 102,4 groen ox^de is volgens bei chloor, 29,454 znurstof, 

derhalve moeten 100 d. oxyde 28,7 d. zunrstof bevatten; maar 
wanneer, zooais wij boven bepaald hebben, het chroomoxjde 
eene boeveelheid zuurstof bevat, welke gelijk is aan die, welke 
ter yeranderìng in zuur noodig is , dan moet het 29,77o zaurstof 
bevatten. De bovenstaande analjse toont, ofschoon zij slechts 
nadering aan de hand geeft, evenwel aan, dat het metaal in het 
chroomzuur met 2 maal zooveel zuurstof verbonden is als in het 
groene oxyde. Wanneer de analyse van chromas plumbi voor de 
naanwkeurigste van de door berzelius medegedeelde proeven 
gehonden wordt en vnj nu daaruit de zamenstelling van het ox- 
yde en het chroomzuur berekenen, zoo verkrijgen vnj met hem 
de volgende resultaten: 

Groen chroomoxyde. 
Chroom .... 70,24 100,00 

Zuurstof. . . . 29,76 42,37. 





100,00. 




Chroomztrar. 


Chroom . 


. . . 54,13 


Zuorstof . 


. . . 45,87 



100,00 
84,74 
100,00. 

BERZELIUS vraagt nu, hoeveel aeq. zuurstof zijn er in deze 
beide oxydatie-trappen bevat? De zamenstelling van de chroomzure 
zouten laat ons volgens hem niet vermoeden , dat het chroomzuur 
of Ch (l)+20 of Ch4-40 is en daar het uiet waarschijnlijk 
is, dat het groene Ch4-lV,0 is, zoo kan het zuur nietCh-{-30 
zijn; er blijft, volgens berzelius, derhalve geen ander getal over 
dan Gh+60. 

Om dit op te helderen beproefde berzelius , om een oxyde te 
bereiden, waarin de zuurstof minder dan de in het groene oxydo 
bevatte boeveelheid bedroeg; maar hij kon dat niet bereiken. EBj 
stelde chloorchroom, dat vooraf in de roode gloeihitte gedroogd 
"v^as, in eene retort aan eene nog heviger bitte bloot, met het 
doel , om geoxydeerd zoutzuur (chloor) en een zoutzuurzout (chlo- 

0) Hy lehrijft hier Toor chroom Ch. 



b 



I 
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rare) van lageren graad van ozydatie dan het groenèoxydeis, te 
▼erbijgen ; maar de proef voldeed niet aan zijne verwachting. 
Hij verkreeg eerst een weinig zoutzuar (chloor) en daama eene licht- 
roode gesoblimeerde zelfitandigheid» in de gedaante van Ideine, 
glanzende schabjes. Het grootste gedeelte der stof bleef niet 
gesublimeerd achter en werd langzaam in water opgelost Het 
sublimaat was onoplosbaar en scheen basisch zoutzuar groenoxyde 
(ozy-chloorchroom) te zijn. 

vAtJQUELiN ontdekte eenigen tijd voor de proeven van beszelius 
een nieuw chroomozydey het welk naar hem, tusschen het groene oxjde 
en het zuur gelegen is. Hij verkreeg dat oxjde door nitras chromii 
te verhitten. Het is duidelijk, zegt berzelius, dat het bestaan van 
dit oxyde slechts verklaard kan worden, als men aanneemt, dat het 
zuur 6 aeq. zuurstof bevat berzelius stelde derhalve pogtngen 
in het werky om dit te bevestigen. Hij loste in salpeterzuureenig 
groen chroomoxyde«hjdraat op en dampte de oplossing tot droog 
ait Als het drooge salpeterzure zout zwak verhit werd, blies 
het op, nam eene bruine kleur aan ei^ deed salpeterzure dampen 
ontwijken. berzelius nam een gedeelte daarvan en loste het 
in water op. De oplossing had eene bruin-roode kleur, zeer 
verscbillend van die van chroomzuur. Bijtende ammoniak sloeg 
uit deze oplossing groote bruine vlokken neder. Het zoo ver- 
kregen oxyde loste zeer snel in zwavelzuur op en gaf eene don- 
ker*brnine oplossing, welke, wanneer zij eenigen tijd aan het 
licht werd blootgesteld, groen werd* Het andere deel van het 
salpetefzure chroomzout werd in een zandbad zoo lang verhit, totdat 
het geene salpeterzure dampen meer van zich gaf* berzelius 
goot dus meer salpeterzuur op de bruine massa en dampte verder 
ait Als er geene dampen meer te voorschijn kwamen, liet hij 
alles bekoelen. Het was donker-bruin, glanzend en grooten- 
deels onoplosbaar in water en in alcalièn. Wat het water op- 
loste was slechts een deel van het bruine, niet ontlede salpeterzure 
zout Het bruine, op deze wijze verkregen oxyde was in zuren 
onoplosbaar; maar zoutzuurontleeddehet onder ontwikkeling van 
geoxydeerd zoutzuurgas (chloor) • Dit midden-oxyde bestaat dus 
en bewijst, volgens berzelius, dat het zuur of 4 of 6 aeq* zuur- 
stof bevatten moet. Daar wij echter uit de zamenstelling der 
chroomzure zouten gezien hebben, zegt gemelde scheikuudige, 
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dat het asaur geene 4 aeq. kan bevatten » zoo moet bet noodwea* 
dig 6 aeq. bezitten* De békende oxjden van chroom zijn dus : 
1). Oroen ozjde (ozydam chromosum) Ch-)-30, 
2). Brain oxyde (ozydam chromicam} Ch-I^^O» 
3). Chroomzuur Ch-^60 en een aeq. chroom moet dus wegen 
708,045 (708,048?) 6 of 4, want 

84,74 

: 100=100 : 708,065, 

6 

zooals BISCHOF berekent in plaats van 708,048. 

Neemt men de formule CrO' aan, dan verkrijgt men bet getal 
354,032. 

Wij faebben de onderzoekingen van bebz£LIU8 hier uitvoerig 
vermeld, omdat zij in meer dan één opzigt belangrijk zijn, Toond 
ook met bet oog op de andere door hem in het werk gestelde 
proeven. Het is echter niet noodig, daarover nog uitvoeriger te 
bandeien, omdat het aeq.-gew. van chroom naderhand op zoo 
velerie! andere wijzen naauwkeuriger bepaald ìs. 

BEBZELius (1) gaf later het volgende omtrent het aeq.-gewigt 
van chroom op. 100 D. watervrij salpeterzaar loodoxyde ¥^er- 
den met neutrale chroomzure potasch gepraecipiteerd en gaven 
98,772 d. chromas plumbi. Daarln zijn bevat67,317oloodoxyde 
en derhalve 31,462 d. chroomzuur. In bet oiCyde woiden 
4,82687^ zuurstof gevonden, die in bet chroomzuur met 3 ver- 
menigvuldigd zijn , == 14,4804 ; worden deze van het gewigt van 
bet zuur afgètrokken, zoo blijft er voor het chroom over 16,9816. 
Wanneer er nu 3 aeq. zuurstof tegen 1 aeq. chroom aanwezig 
zijn, dan is het aeq.-gewigt van chroom ~ 351,86, een getal, 
waarbij wij eveneens niet behoeven stil te staau. 

Van THOMSON deelt bsbzelius (2) mede, dat bij eenige 
onderzoekingen over bet chroom verrìgt heeft. De woorden 
van BEBZELIUS zijn te eigenaardig, om ze hier niet weér te 
geven. 

»Die Arbeiten dieses Chemikers zeichnen sich immer auf ei« 
gene Art durch die Unzuverlftssigkeit der Resultate und Schief- 

(1) pooo. Ann. 1826. B. 8. S. 23. 

(2) Phil. mag. and Ann. of Phil. 1. 452. Ook in t bsbzelius, Jahresber. 
1829. B, 8. S. 120. 
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heit der Ansichten aus , und eben diess ist auch mtt den hier er- 
w&hnten Angaben der Fall. Er hai eine neae Yerbiodoiig 
Ton Chlor mit Chromsftare entdekt ; es ist n&mlich dieselbe Ver- 
bìndong, deren schon ìm Jahresbericht 1827 , S. 131 und 1828, 
S. 160 erw&hnt worden ist, und die schon zwei Jahre vorTHOM- 
80n's Arbeit bekannt und beschrieben war. Diese Verbindung 
bestefat nach seiner Analyse aus 1 Atome Chlor und 1 Atome 
Chroms&ure. Das Chromoxjd findet er aus 1 At Chrom und 1 
At. Sauerstoff zusammengesetzt, und in Procent aus 80 Metall und 
20 SauerstoflFl Man muss sich gewiss sehr Qber die Oleichgùl* 
tigkeit dieses Chemikers, sich so oftzurechtweisenzulassen, und 
ùber das fortw&hrende Selbstvertrauen verwundern» womit er 
fehierhafte analjtische Untersuchungen bekannt macht, sclbst 
wenn die firùheren , von vielen Seiten bestatigten Arbeiten An- 
derer ihm an eine genaue PrOfung der eigenen Resultate erin- 
nem soUten. In Falle etwas in thomsom's Arbeit ùber das 
Chrom der Bekanntmachung werth sein solite » werde ich es an- 
fbhren, sobald die ausfohrlichere Abhandlung bekannt gewor- 
den ist/* 

Wij zochten echter te vergeeis in de volgende jaargangen 
van het Jahresbericht naar proeven van thomson, ten min* 
ste een bewijs, dat bebzelius — en geen wonder — daaraan 
geene waarde toekende. 

TH0M80M (1) deelde later med, dat hij het aeq.-gewigt yan 
chroom (H = 1) = 3,966 of = 4 gevonden had. Voor O =100 
is dit = 500, een cijfer, zooals wij het van THOMSONverwachten 
konden. 

Euo. PELIGOT (2) heeft eenige onderzoekingen over het chroom 
in het werk gesteld en heeft tevens gelegenheid gehad aau te 
toonen, dat het vroeger door B£RZ£LIU8 aaugenomen aeq.-ge- 
wigt van chroom te hoog was. 

Hij onderzocht CrCl en vond dit zout zamengesteld als volgt : 

(1) Phil. Tnmnct. 1SS7. T. 117. p. 159--290. 

(S) Ann. de chim. et de pbjt. 1844. 8* Ser. T. IS. p. 528. Becherches inr 
le chrome. Ook venneld in : berzeliub, Jahresbericht 1846. B. 2.'(. 8. 45 
n. 151. Joam. f. prakt. Chemie, 1845. B. 85. 8. 27. liebio's Ann. 1844. 
B. 52. 8. 244. Comptes Bendai, T. 19. p. 609, 734. Joum. de chim. et 
de phum. S« Ser. T. 6. p. 832. 
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I. 


IL 


IIL 


CI 58,4 


56,7 


57,0 


Cr 39,4 


42,7 


42,0 



y7,8 y9,4 «9,0. 

PÉLIOOT berekende met welk aeq.-gewigt van het chroom hij 
het naast bij zijne gevonden cyfeiB kwam en vond dai, als bij 
voor aeq.-gewigt van het chroom het cijfer 328 stelde, daii door 
berekening de zamenstelling van ClCr zyn zou : 

CI 57,4 
C r 42,6 
100,0, 
wat zeer wel met zijne analyse overeenkomt 

De wijze van analyseren en van reinigen vau het ClCr kiinnen 
wij hier voorbijgaan, daar zij voor ous doel geen gewigt hebben, 
te meer daar félioot langg eenen geheel anderen weg tot het- 
zelfde cijfer kwam , welken wij zoo straks znllen vermelden. 

PÉLIGOT onderzocht een zout, oitgedrokt door de formule 
Cr*Ci'4-12HO. Hij vond dat zamengesteld uit : 

L IL 

Cr* 21,6 21,0 

Cl« 89,6 39,1 

12H0 38,8 39,9 

100,0 100,0 

Ook deze analytische resultaten komen met het aeq.-getal van 
chroom van BERZBLros zeer slecht overeen. Stelt men daarvoor 
328, dan geeft de berekening : 

Cr* 19,7 

Cl« 39,8 

12H0 40,5 

100,0. 

Eveneens de resultaten van de analjse van Cr*Cl'-^6H0 : 

Berekend. Gevonden. 

Cr* 24,6 25,7 

CI* 49,9 49,7 

6H0 25,5 24,6 

100,0 100,0. 

De andere analysen van andere verbìndingen van chroom bc« 
hoeven wij hier niet alle te vermelden. 
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Maar, terwijl pélioot de opgegeven analjsen alleen aanbaalt 
ala bewijs van het waarschijnlijk te faooge aeq.-gew. van chroom 
van BERZBLiuSy beeft hij acetas protoxydi chromii, in bet lucbt- 
ledige gedroogd, onderzocbt. Hoe hij die analjse bewerkstel- 
ligde, wordt niet opgegeven, alleen leasen wij (I. e. p. 542) : 
»Son analyse^^ (namelijk die van acetas prot chromii) »a éìé 
exécntée un grand nombre de fois, et avec lessoins les plus mi- 
nutieux. Les premiers r&ultats numérìques qu^elle a fournis 
ayant rendu probable la necessitò de modifier le nombre qui re- 
présente Téqmvalent du cbrome, j*ai cherché à déterminer cet 
équivalent en &isant intervenir à la fois la quantità de carbone 
eontenu dans ce sei , et la quantité de sesquioxyde que foumit sa 
caldnation.'* 

De analytiscbe data der analysen gaan mj voorbij en vermelden 
alleen, dat bij bet water ^ bet koolzunr en bet aesquiroxydum 
chromii in gewigt bepaald beeft, Hij geeft in zijn meergemeld 
Btuk bet volgendo overzigt, uit zijne analjsen voortgevloeid : 

L n. m. IV. V. VI. viL 

Koolstof 24,9 25,1 24,7 24,9 24,9 » 25,2 

Waterstof 4,4 4,3 4,4 4,2 4,3 » 4,3 

Sesqui-ox7d.cbrom. 39,7 38,8 40,2 39,9 40,3 40,4 40,2. 
De boeveelbeden koolstof, in den in H lucbtiedige gedroogden 
acetas protoxydi cbromii voorbanden, toonden, dat de zamenstel- 
ling van dit zout door de volgendo formule wordt uitgedrukt , om 
het even , welk bet aeq.-getal van chroom zij : C*H*0*,CrO. 

Door deze formule te berekenen met bet aeq.-getal 351,8 van 
BEBZFXins, verkrijgt men volgens péligot voor bet protoxy- 
dum chromii een cijfer, dat ver verwijderd is van dat,hetwelkde 
analysen zouden opgeleverd bebben, voor het geval, dat het 
aeq. van dit oxyde niet te hoog ware, indien deze analysen goed 
zijn: deze formale leidt tot de volgendo cijfers : 

C* 24,9 

H* 4,1 

O* 33,4 

CrO 37,6 
100. 
Dit zout zou (insgelijks volgens berekening) 41,8 sesqui-ozy« 
dum cbromii bij verbitting opleveren. 
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Wij hebben reeds vermeld, dat péligot's analyse van proto- 
chlomretam chromii insgelijks aseer afweek van de berekende 
zamenstelliog» ala men van bet aeq.-getal van bbbzslius uit- 
g^at PÉLiGOT meentdosy datdit aeq.-getal berzienmoetworden, 
en dat de analysen van acetas prot. chromii hiertoe kunnen dienen. 

Het gemiddelde nit de zea analysen van acetas chromii, vrat 
de koolstof en het sesquioxyde aangaat, zou aonder twijii^ het 
aeq.-gewigt van het chroom met veel jnistbeid aangegeven,zooaIs 
PÉLiooT opmerkt Maar hij meent, dat het de voorkenr ver- 
dienty om zich alleente bepaien tot de djfers van anaiyse n^. 7, 
die met znivere stof geschied is, bereid met de meest mogelyke 
zorgen, en met de ondervinding door de bereidingen en analysen 
der prodacten, die haar voorafgegaan zijn« verkregen. Hijvoegt 
er bij, dat hij van meening is : »qu'une analjse, fiiite dans dea 
conditions dont son auteor peut apprécier fiicilement la valeur» 
est ordinairement préférable à la moyenne de plusienrs analysea 
qn'il a quelque tendanoe à considérer comme moins exactes,** 

De volgendo evenredigfaeid geeft het aeq.-gew. van sesqnioxy- 
dom chromii 

300 :x+ 150 =25.2: 40,2. 

Het aeq. van sesquiozyd. chromii is dus = 478 en dat van 
het chroom = 328. 

Door dit cijfer aan te uemen , zou in H luchtledige gedroogde 
acetas prot. chromii de volgendo cijfers opleveren : 



e* 300 


25,4 


H* 50 


4,2 


0* 400 


33,9 


CrO 428 


36,3 



]178 100,0 (99,8?). 

Dit zout moet bij verhitting (na berekening) 40,5 sesquioxydum 
chromii achterlaten. 

PÉLIGOT geeft eindelijk op, dat zijne verschillende analysen 
hem afWisselend voerden tot de cijfers 825 en 335 en dat hij er 
ver van af is, om het aeq.-gew. van chroom als onmiskenbaar 
vastgesteld aan te nemen. Hij meende echter, dat de uitersten 
dezer cijfers voor het jaar 1844 voldeden aan al de eischen van 
analysen. 

Ten slotte vermeldt hij, dat bebzelius Jiangs eenen omweg 
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het aeq.-getal van chroom berekend heeft (1) en dat» behalve de 
moeijelijkheìd , om een klein cijfer af te leiden van een zeer groot 
van een ander zamengesteld ligchaam, de zeergroote moeijelijkheidy 
om nitras plumbi Tolkomen vrij van water te bekonìen«dekennis 
van de boeveelheìd loodoxyde, in het chromaat deaser basis bevat» 
onzeker maakt; buitendien is volgens péligot de onzijdigheid 
▼an cbromas potassae moeijelijk te verkrijgen en te bepalen, en 
is het bekend, dat er een basische cbromas plambi bestaat. 

Wij zien verder over het chroom van bebzelius (2) , behalve 
de hierboven reeds vermelde proef , nog eenige andere cijfers 
vermeld. Ter aangehaalder plaatse (bL 296) namelijk wordt opge- 
geven , dat 100 gr« nitras plambi , op de hìer boven beschreven yvijze 
befaandeld, 98,772 gr. cbromas plnmbi gaven en 100 gr. cbromas 
plumbi 24,225 gr. chroomoxyde, waaroit 351,815 alsaeq.-gewigt 
wordt afgeleid, terwijl in 1826 hieruit berekend wordt 351,86. 
Maar er wordt nog deze proef vermeld. 

Deanalyse van watervrij chloorchroom leverde 15,61 gr. chloor- 
zilver op 3,05 gr. chroom oxyde, zoodat zij tot het cijfer 375 
voerde, wijl het zout basisch was, en de analyse van cbromas 
barytae gaf van 10 gr. daarvan 9,1233 solphae barytae en 3,043 
gr. chroomoxyde, overeenkomende met een aeq.-gewigt = 335,65, 
waaruit berzelius het besluit trekt, dat de eerste door hem in 
het werk gestelde proef (1826) de voorkeor verdient 

BEBZELius zag echter de onmogelijkheid in, om op die wijze 
tot cene j aiste kennis van het aeq.-gew. van chroom te geraken. 

PÉLIGOT (3) heeft later nog het een en ander omtrent het 
chroom bekend gemaakt 

(1) Hij woog den chromaB plambi, die door een gegeven gewigt gedroogden 
nitras piombi en eene niet bepoalde hoeveelheid onsydigen cbromas potassae 
opgeleverd was. HiJ trok Tan het gewigt ran den cbromas plambi dat van 
het loodoxyde af en yan de saarstof » die in het chroomsnnr berat was en het 
Terschil gaf bem een cijfer, waarran by het aeq.-gew. van chroom heeft afge- 
leid. (Zie : Théorie des proportions chimiqoes, et Table synoptiqae des poids 
atomiqaes, par M. berzelius , 2* édit. pag. 104). 

(2) Jahresbericbt etc. 1S46. B. 25. S. 45. BXBZELnis citeert bier als de 
plaats syner oorspronkeiyke rerbandeling : Afbandl. i Fjsik, Kemi och Ki- 
neralogiy V. 477. 

(3) Joam. f. prakt. Cbem. 1845. B. 36. S. 150. Ann. de chim. et de 
phys. 1845. 8* Ser. T. 14. p. 239. Sar la composition da sesqoicb^orare de 
chrome. Comptes Bendas, T. 20. p. 1187. svahbero , Jabr. 1849. B. 28. S. 59. 
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In zijne vroegere verhandeling had hij onder anderen mt de 
analyse van acetas oxydi chromiì het beslait getrokken» dat het 
aeq. in plaats van 851,8 door het cijfer 388 zoa voorgesteld moe- 
ten worden. 

Hij was van pian door nieuwe analysen zijne resultaten te sta* 
'yen, toen hem door dumas verzocht werd, om eenig cbroom- 
chlorìde aan pblouzb te geven, daar deze van pian was, om het 
aeq.-gewigt van chroom te bepalen op de wijze , die hij voor ba- 
rinm, arsenicnm, kalium, natriuni, stikstof, strontium, phospho- 
ms en silicinm gevolgd had (1). péligot begreep, dat hij deze 
proeven ook wel zelf doen kon en verrigtte ze dan ook* 

Na het meédeelen eeniger eigenschappen van het chlorìde» on- 
der anderen, dat het door eene verdnnde oploesing van slechta 
Vioooo chroomchlorure werd opgelost, gaat hij over tot het meé- 
deelen zijner onderzoekingen. 

Hij beproefde de hoeveelheid chloor te bepalen , die in deze verbin- 
ding voorkomt, door salpeterznnr zilverozyde tot de oplossing vaù 
het chroomchloride te voegen , welke in de koade en met behulp van 
eene zeer gerìnge hoeveelheid chroomchlorure verkregen was. 

Hij verkreeg de volgraide resultaten : 

0,700 6r. chlorìde Vereischten 70,5 C.C. van de oplossing van 
nltras argenti Deze oplossing bevatte 1,3516 zilver in 100 C. C. 
vloeiatof. Het gebruikte volnmen komt overeen met 44,4 chloor 
voor 100 d. chroomchlorìde. De formule Cr'Cl' vereischt ech- 
ter 65,3 chloor, als men haar naar het aeq.-gewigt ^ 351,8 (beb- 
ZBLius) en 67,0 chloor» als men haar naar het aeq.-gewigt = 
328 (péligot) berekent Deze getallen wijken zoo zeer van de 
verwachte af , dat pélioot meende, dat er eene groote font bij de 
analyse was ingeslopen. Hij deed daarom een tweede onderzoek : 

0,884 6r. violet chlorìde, door 0,045 chlorure opgelost, vor- 
derden ter praecipiterìng van het zilver 100 C.C. van de salpe- 
terzure zilver-oplossing, overeenkomende met 0,442 chloor. 

Trekt men daarvan de 0,0258 chloor af, welke tot het chlorure, dat 
57,4 chloor bevat, behooren, danblijvener0,3897of 46,17o0^^i^- 

(1) PiLonzB, Gomptes renduf , T. SO. p. 1047. Joum. f. prakt. Chem. 
1835. B. 85. S. 78. Ann. der Chem. n. Pharm. 1845. B. 56. S. S02. Zie 
deze proeven aitroerig yermeld in de yerhandelingen van de Heeren e. kdl- 

DBB en ODDKMAK8. 
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Eene derde analyse» welke met 0,500 gr.vanhet violette chlo- 
ride in het werk gesteld wa8,gaf44»07ochloorvoorbetchloride. 

Deze analysen daiden dus op eene geheel andere zamenstel- 
ling, dan alle scheikundigen aangenomen hebben. Bij deze re- 
soltaten en het vertroawen, dathijinde gevolgdemethodestelde, 
was PÉLIOOT des te meer geneigd » da font toe te schrijven aan 
eene onjaist opgevatte zamenstelling van chroomchloride, daar 
op dezelfde wijze de sckoone kristallen van het groene waterhoa- 
dende chloride (zoowel wanneer het door kristallisatie daarvan oit 
eene met eenig chlomar vermengde oplossing van het violette 
chloride, ala wanneer het door ontleding van chromasplainbi door 
zoatzuor en alcohol verkregen was), bij de analyse getallen 
gaven, welke even ver van de door péligot vroeger bekend 
gemaakten a^eken. 

Deze verbinding, welker zamenstelling péligot door een chIoor« 
gehalte — 39,87o aan te nemeh, door Cr'Cl',12HO uitgedmkt 
had, gaf hem bij de analyse de volgendo resnltaten: 

0,500 Groen chloride gaven 0,550 chloorzilver of 27,37o chloor. 

Voordat hij zich verder over de zamenstelling van dit lig- 
chaam uitlaat, herhaalt hij zijne vroegere ontledingen, voor zoo 
ver hij ze vroeger bij de bepaling van het violette chloride en 
het groene gekristalliseerde in het werk gesteld heeft. Hij ver- 
hitte 2 gr. violet chloride met 10 gr« salpeter en 10 gr. gekris- 
talliseerde koohsnre soda. 

De rest werd in warm, door salpeterzoursterkgeznnrd water 
opgelost en met nitras argenti gepraecipiteerd. 

De vloeistof vereischte 289 C.C. van de oplossing van nitras 
argenti. 

Het violette chloride gaf op deze wijze 65,37^ chloor. 

Hierop werd nu het chloorzilver, nadat er nogeenovervloed 
van nitras argenti was bijgevoegd, verzameld, het woog 65,6 
voor 100 d. chroomchloride. 

Dit chloride was hetzelfde, wat bij de bepaling op de wijze 
van PELOUZE 44,4 chloor gegeven had. 

"Roois vroeger, vóòrdat péligot zijne onderzoekingen over het 
chroom bekend maakte, had hij de cijfers 65,4 en 65,1 voor 
gehalte aan chloor verkregen , terwijl hij met salpeter cn carbonas 
sodae analyseerde. Deze resuitaten stemmen met die van ber- 
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ZBLIU8, zooals reeds opgemerkt is, orerecn. Zij zoaden zelft 
het aeq.-gewigt van hem bevestigen, wanneermen hetonderzoek 
van een vlugdg chloride» dat men, om zijne ontleding en de 
oxydatie van bei metaal te bewerken* verhitten moet, aU toe* 
reikend naauwkearìg zou kunnen aanmerken. 

De analyse van het groene chloride, waar het praecipiteren van 
het chloorztlver door lang koken der vloeistof bewerkstelligd werd, 
gaf de volgendo resaltatcn : 

l»OOOGr. gaven 1,570 gesmolten chloorzilver = 88»77o chloon 

Deze analyse bevestigt alzoo die, welke reeds vroeger door 
PÉLIGOT medegedeeld is. 

Er volgfc alt deze proeven , dat zoowel bij watervrij als bij wa- 
terhoudend chroomcblorìde de eigenaardige uitzondering plaats 
vindt, dat bet chioor in de koude daamit door eenen overvloed 
van nitras argenti niet volkomen kan worden nefirgeslagen. Het 
is zeer waarscbijnlijk, dat zichhierdoorbemiddelingvanhetivater 
een ligcbaam vormt van de zamenstelling : 2HCI,Cr'ClO',10HO. 

Wanneer men aanneemt, datsalpeterzuur zilveroxyde alleen het 
cbloor nit het zoatzuor praecipiteert, dan moet het violette chlorìde 
44,5 en het groene gekristalliseerde 26,57o <^loor opleveren. 

PÉLIOOT vond nu voor het eerste 44,4 — 46,1 en 44,0 en ifoor 
het tweede 27,37o* ^ì) oi^ldt, dat bij later op deze zaak zal 
tentgkomen, vat evenwel zoover wij weten ten opzigte van het 
aeq.-gew. niet geschied is , en betgeen voorwaar ter verdaidelijking 
van het bovenstaande , wat bijna woordelijk overgenomen word , 
noodig mag geacht worden. 

HEKBi LOEWEL (1) heeft dezelfde bovengeinelde eigensehap van 
chroomchloride waargenomen en ook van het groene zwavel- 
zure chroomoxyde. 

PELOUZE (3) vond het zuivere chrooQichloride oplosbaar in 
water, ofscboon dan ook zeer langzaam en bij toereikend 
hooge temperataur. Hij stexnde toe, dat het onvoorzigtig 
van hem geweest was, om de methode, die hij bij phosphorus» 
natrium, strontium enz. (zie de verhandelingen van de HH. E. 

(1) Ann. de cbim. et de phjs. 1845. 3« Ser. T. 15. p. 47. Note sur les 
ohlorares de ohrome. Comptes rendas, T. 20. p. 1191, 1364. Jonrn. f. 
pnk. Chem. 1845. B. 36. S. 155. 

(2) Journ.f. prakt. Chem. 1845. B. 36. S. 157. Comptes rondas, T. 20. p. 1321. 
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MUI.DEK en oui>EMAN8) gebmikt had, voor alle chlorures foe- 
passelijk te achten« zooals hij vroeger meègedeeld had« 

PÉLIQOT heeft op het stuk van pelouzb geantwoord (1) , doch 
wij behoeven ons hier niet verder in de zaak te begeven, daar 
bet aeq.*gew. later door anderescheiknndigen oityoerig op andere 
wijaen is nagegaan. 

Ook JACQUELAIN (%) heeft het aeq.-gewigt van chroom bepaald. 

Hij heeft zijne resaltaten zeer oppervlakkig medegedeeld op 
salk eene ^ijze, dat zij ten opzigte van het gevonden aeq.-gewigt 
geene waarde bezitten» om de eenvoadige reden, dat hij nietéen 
analytisch resaltaat opgeeft. 

Hij onderzocht ter bepaling ran het aeq.-gewigt van chroom 
het violette chlonire, waarover bbrzelius, PÉLiCK>Ten pelouzb 
vroeger onderzoekingen in het werk gesteld hadden. Hij bezigde 
het niet gewasachen chlorare, d. i. hetgeen met carbonas sodae 
gegloeid was. Hij verkreeg dezelfiie nikomsten aia berzelius 
en PÉLIGOT. Maar evenwel onderstelde hij, dat het niet ge- 
wasschen chlomro eene andere zamenstelling bezat, dan nit de 
verrigte analysen volgde* vooral daar de analjsen van het pro- 
to-chlomretam en van proto-aoetaa chromii» door pélioot gè* 
daan» niet meer met de vroegere resultaten overeenstemden. 

Nadat hij het chlorore op verschillende wijzen gezniverd had, 
verkreeg hij een prodnct »présentant les caractères extérienrs 
do chlomre violet non lave, mais possédant ane compositìon 
bien differente da préoédent'^ 

Deze zamenstelling laat volgens jacqublain noch het aeq.- 
gewigt van BBRZBLius = 351,8, noch datvanpÉuooT = 328 toe, 

Volgens z^ne analjsen moet het tot op 313 verlaagd worden 
en zon het violette chlorure dos eene verbinding zijn van prò- 



(1) Ann. de chim. et de phys. 3« Ber, T. 16. Comptes rendos, 21. p. 74. 

(2) Comptes rendu, 1847* T. 24. p. 679. Extrait d'an mém. ayant pour 
titre : 6*. Analyse du sesqnicllonire de chrome pur; 7*. Péterminatiott de 
l'éqnivalent de chrome; 8*. Étade et discaMion dei propriétés da sesquichlo- 
rure de chrome por (3« partie). Naar de beide Tooigaanden hebben wj) te 
Tetgeefs in de Troegere deelen der Comptes rendas gezocht. Zie ook Berne 
ecientifiqne T. 30. p. 198. Jahresbericht von bvanbkro, 1849. B. 28. S. 59. 
usBio's ^Jin. 1847. B. 64. S. 275. libbio's nnd koft's Jahresber.» 1847— 
1848. S. 413. Aannaire de millon, 1848. p. 92. 

20 
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to-chlornrefum en per-chloruretam chromii, voorgesteld door de 
formule Ch*A» (Ch*Cl'?). 

Wij mogen ait jacquelain's mededeeling zijner proeven 
wel besluiten, dat men over het i^eq.-gewtgt van chroom voi- 
gens hem =^313 volstrekt geen oordeel kan uitspreken. 

N. J. BERLIN (1) te Stockbolm heeft op verzoek van berzb* 
L1US onderzoekingen omtrent het aeq.-gewigt van chromium in 
het werk gesteld. 

De eerste zorg bij de proeven iivas, om zuiveren chromas pò- 
tassae te bereiden, ten einde door ontleding daarvan met nitraa 
argenti de zilver-verbinding vrij van alle vreemde stoflbn te be- 
komen. Tot dit doel werd door Berlin het in den handel voorko- 
mende zure potaschzout meermalenomgekristallìaeerd» wederop- 
gelofit en er daama eene oplossing van chromas barytae in chroom- 
zunr bijgevoegd; de gefiltreerde vioeistof werd daama met zoivere 
koolznre potasch in overvloed gemengd, tot droogwoxdensi aitgo- 
dampt en de overblijvende massa herhaalde malen omgekristalli- 
seerd» zoo lang de moederloogen nog een spoor van koolznre pot- 
asch' vertoonden. Het zoo verkregen zont werd in water weder 
opgelost, door digestie met chromas argenti van mogelgkerwijze 
aanhaugend chloor bevrijd en door vi-ijwillig afilampen meerma^ 
len omgekristalliseerd. 

De op deze wijze gezuiverde chromas potassae vertoonde, door 
zwavelzuur en alcohol gereduceerd, geen spoor van chloor; er werd 
ook geen spoor van zwavelznnr ontdekt» als er, na rednctie met 
chloorwaterstofznnr en alcohol , een barytzont bijgevoegd werd. 

De dnbbel-chroomzure potasch, die voor de proeven noodig 
was, heeft Berlin nit het in den handel voorkomende zout 
bereid, door het met chromas barytae en zilveroxjde te reinigen 
en daama meermalen om te kristalliseren. 

Het onzijdige chroomzure zilveroxyde werd bereid door tot eene 

(l) Oorspr. in : Oeversigt of Kong!. Vétensk. Acad. Forbandl. 1845. n\4. 
8. 90. LiSBio's Ann. 1845, 1846. B. 56 n. 60. S. 207 a. 18S. bebzvlius, 
Jshreebertcht 1846. B. 25. S. 45, 46. beszclius, Lehrbncb 5*« Anfl. B. 3. 
8. 1206. Joarn. f. prakt. Chemte, 1846, B. 37. S. 509. pooo. Ann. 1846, 
B. 67. S. 258. Maar Tooral nUvocrìg in : Joarn. f. prakt. Chemie, 1846. B. 
38. S. 145. Hierìn uit : Vctensk. Acad. Handl. 1845 door den flchrijver 
inedgedeeld. Annnairc de millom, 1847. p. 5. poqo. Ann. B. 67. Joarn. 
de cliim. et de pharm. 3« Ser. T. 9. p. 369. 
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<^lo8sing van het neutrale potaschzout eene oplossing van nitras 
argenti te voegen» die uit langs den natten weg geredaceerd en 
goed uitgekookt zilver bereid en later, ter verjaging vanhetvrije 
znnr, gesmolten was. Er ontstond een fijn kermesklenrig pol- 
der, dat« niet een hard ligchaam gewreven, eene half metallische, 
groen*braine klenr aannam; het was watervrij en smolt bij be- 
ginnende roode gloeihitte tot eene groene, metaalachtig glon- 
zende, op de break kristallijne massa, zonder daarbij ontleed te 
worden» indien namelijk de verhitting niet plaats had in glazen 
vaten of zoo, dat de vlam er redacerend op werken kon. In 
glazen vaten verhit, werd het op de plaatsen van aanraking 
reeds vóòr -|~ ^^^ gedeeltelijk (mtleed, waarbijdaneenchroom- 
znur alcali onCstond, Door zoatzuur en oploasingen van chloor- 
metalen werd het oogenblikkelijk ontIeed« Li waterstofgas ver- 
hit, werd het geredaceerd, waarbij een mengsel van chroom* 
oxyde en metallisch zilver ontstond; was het zoat reeds bi} -f- 70 — 
80^ verhit, wanneer de inwerking der waterstof begon, dan had 
de redactie plaats onder verschijnseien van vuur. 

Het dabbelochroomzure zìlverozyde wordt als een cinnaber- 
rood gekleard poeder neérgeslagen , wanneer nitras argenti tot 
eene oplossing van dabbel-chroomzure potasdì gevoegd wordt; 
zijn de oplossingen daarbij tot op een^ zekeren graad verdund of 
of ook wel warm, dan zondert zich het zoat in den vorm van 
kleine, brain-roode kristalnaalden af« In water is dit zoat naaa- 
welijks oplosbaar, en wordt in aanraking daarmeé langzamerhand 
ontleed, zoodat er chroomzaor door het water wordt opgenomen 
en er eene evenredige hoeveelheid eener neatrale verbindbg ont- 
ataat Het is van daar moeijelijk, om het zure zilverzoat zuiver 
te bereiden, wanneer het niet gelakt, om het in groote kristal- 
naalden te verkri|'gen, welke door spoedige a&poeling en uitpersen 
van de moederloog bevrijd kunnen worden. Het zeat is watervrij 
en kan tot boven-f-IOO^ verhit worden, zonder eene ontleding 
te ondergaan; voor het intreden der roode gloeihitte smelt het 
en wordt, onder ontwikkeling van zuurstofgas, in een mengsel 
van chroomoxyde en een neatraal zoat veranderd, hetwelk by 
hoogere temperataor in chroomoxyde en metallisch zilver vervalt 

Daar chromas argenti door reductie ,in waterstofgas Va ^^^ ^ijn 
zaarstofgehalte verliest, heeft BSRLiNin de eerste plaats beproefil, 

£0* 
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om het aeq.-gewigt van chroom te bepalen, door eene afgewogen 
hoeveelheid zilverzout in eenen stroom Tan waterstofgas zocht te 
verbìtten» het waterstofgas, na afgeloopen reductie door koolzaur- 
gas en dit weder door drooge lucht te verdrijven en dan de rest 
te wegen. Vijf op dezo wijze in het werk gestelde proeven gaven 
in procenten de Tolgende cijfers voor het verlies aan zanrstof : 

11.340 

12,049 

11,898 

11,760 

11,962. 

Met hetcijfer 11,896 komt het aeq.-gew. = 351,815, mei 12,030 

het aeq.-gew. = 328,38 overeen. De al te groote afwijkingen 

in de gevonden cijfers stammen deels af van de moeijeUjkheid, 

om het gewigt van hetgeen na redactie overblijft, naauwkeorig te 

bepalen, daar het met groote gretigheid gassen in zijne porièn 

condenseert, deels daarvan, dat er bij de door redactie ontstane 

bitte, zilveroxyde met het glas der verbrandingsbuis zamensmelt, 

waarbij tevens chromas potassae ontstaat. bbblim volgde deze 

wijze derhalve niet en vooral ook daarom niet, daar, zooals bij op- 

geeit, 4 eenbeden der 3® decimaal in het verlies aan zanrstof 1 

eenbeid in het aeq.-gew. uitdrukken, en derhalve de font der 

proef eenen al te grooten invloed op het hoofd-resaltaat aitoefe]|t 

Emdelijk moest naar beulin het gehalte aan zilver en chroom 

in het zilverzont bepaald worden. Te dien einde werd in een 

getareerd, langbalzig, glazen kolfje eene zekere hoeveelheid van 

het zoat gedaan, het gewigt dezer hoeveelheid (die bij-(- 100^ ge- 

droogd was) naauwkeurig bepaald en een mengsel van zontznar 

en alcohol toegevoegd. Het chroomzaur werd oogenblikkelgk 

geredaceerd,zoodat er eene blaaawrgi*oene oplos^ngvan chroom- 

diloride, benevens een praecipitaat van chloorzilver ontstond; het 

geheePwerd, om elk spoor van vrij chioor te verwijderen , nog 

eenen tijd lang gedigereerd. De oplossing werd daama van het 

praecipitaat verwijderd en dit door opgieten en verwijderen van 

wasch water voikomen nitgewasscben. Om tezorgen, datdaarbij 

geen verlies plaats vond, werd op de volgendo wijze te werk 

gegaan. De kolf werd mot eene op twee plaatsen doorboorde 

kark gesloten en door de eene der gatcn de kortste arm van eenen 
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glazen hevel tot aan een zeker puntin devloeistof gebragt;door 
de tweede openìng ging de eene arai eener regthoekig oingebogen 
bais, waardoor lacht door middel van inblazen met den oiond in 
de kolf gebragt kon worden , totdat de hevel gevuld was en in 
werking trad. Om echter het toevoegen van water, nadat de kolf 
door middel van den hevel voor het grootste gedeelte geledigd 
wàs, mogelijk te maken, zonder dat daartoe de bnizen weggeno- 
mén behoefden te worden, werd de kortste buis met eene aadere, 
eveneens regthoekig gebogen bnis verbonden, welker langste einde 
door den stop van eene voor de heift met water gevnldeflesch gaan- 
de, diep onder de oppervlakte van het water reikte; door dezelfde 
knrk ging nog eene tweede bnis, waardoor lucht boven het water 
in de flesch geperst werd, totdat er eene toereikende hoeveelheid 
water in de kolf overgegaan was. Het na 7 en 8 malen herhaald 
op- en afgieten volkomen nitgewasschen , maar door de toetre- 
ding van licht eenigzhis zwart geklenrd, chioorzilver werd met 
koningswater bevochtigd, op eeneduistereplaatsgedroogd, totdat 
het sneeuwwit was, daarna gesmolten en met de kolf gewogen. 

De verwijderde oplossing van chroomchloride werd benevens 
het waschwater tot op een kleiner volumen afgedampt, met 
kokend water overgoten, daarna het afgescheiden chroomozyde- 
hydraat op een filtrum gebragt, gegloeid en gewogen. Het 
filtrum was uit Lessebopapier geknipt; het was vooraf gewo- 
gen en het gewigt der asch vooraf bepaald (1). 

Vijf op de bescbreveh wijze in het werk gestelde analyseu 
gaven de volgendo cijfei^s. Het voor de proeven I, II en III 
gebroikte zilverzout was door verschillende bewerkingen bereid 
met potaschzout van verschillende kristallisatién en in overvloed ; 
voor de proef IV was het met nitras argenti in overvloed neér- 
geslagen. Voor proef V werd zuur chroomzuur zilveroxyde in 
tamelijk groote kristalnaalden gebezigd. 

(1) Het kan yan bdang aijn hier eene opmerking bij te voegen , wdke Ber- 
lin maakte, en die van gewigt wezen kan bij het doen yan aeq.-gew. bepa^ 
lingen. Een gebeel droogc, boven swavelzuur bekoelde glascn kolf van 6 — 8 
oocen inhond, neemt gednrende de eerste 5 — 10 minaten op de balans, 4 — 5 
milligr. in gewigt toe, weshalve men verstandig doet, een glazen vat, datmen 
wegen wìl, zoo lang op de balans te laten staan, totdat men een Constant 
gewigt bekomt. — Beter is het, om gclijk reonàult deed, eene even groote kolf, 
ouder dezelfde omstandighcden gedroogd, op de andere Bchaal te plaataen. 
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Proef. 


ChTi «rgàa gmm. 


QeTond.eMooniIr. 


OeToiid.dir.as7de. 


L 


4.668 


4,027 


1,0754 


n. 


3,4568 


2,983 


0,796 


HL 


2,506 


8,1605 


0,577 


rv. 


2,153 


1,8555 


04945 


V. 


4.3335 


2,8692 


1,530. 



Uit deze cijfers kan, zooals Berlin opgeefì, het aeq.-gewigt 
van chroom op drìe wijzen berekend woi*den» namelgk : 

1). Uit de betrekkìng tusschen de hoeveelheden van het ge- 
bezigde zilverzoat en die van het gevonden chloorzilver, bij welke 
berekening evenwel de fouten van waarneming haren grootsten 
invioed moeten uitoefenen, daar het aeq.-gewigt van chromaa 
arguiti vooraf berekend moet wordèn en het vierde ci|fi9r in het 
te bekomen getal, het derde wordt van het hoofdresoltaat; 

2). nit de betrekkìng der gebezigde hoeveelheid van het zìlver- 
zout tot die van het gevonden diroomozyde naar de vergdijking 

bc 

x= , 

a— b 

waarin x = het hai ve aeq.-gew. van chroomoxyde , a = de hoe» 
veelheid van het zilverzout, b = die van het chroomoxyde en e 
s= 1599,66 is of=het getal, hetwelk bij het hai ve aeq.-gewigt 
van het chroomoxyde geteld, het aeq.-gewigt van chromas ar- 
genti aangeeft; 

8). nit de betrekking tnsschen de gewigtshoeveelheden van het 
chloorzilver en van het chroomoxyde. De laatste wijze van be- 
rekening geeft getallen, welke zoowel onderling ala met het ge- 
middelde getal het best overeenkomen. 

Het aeq.-gew. , naar Ag=1349,66 en CI == 443,28 berekend, is 
dan het volgende : 

Ttoef, ZilTers.enefal.£ÌlT. 2<ìlTerz.enchr.ox. Chl.sily.enchr.ox. Ocmiddeld. 

L 328,67 828,838 328,80 328,769 

U. 888,06 828,55 328,438 338,349 

HI. 330,00 328,49 328,836 329,108 

IV. 330,75 (1) 326,956 327,827 328,511 

V. 329,155 827,437 328,047 328,211 

Gemiddeld 32y,a27 328,054 328,388 328,59. 

(l) In het LékrUt^ yan bbbzbuub ^' Aufl. Th. 3. S. 1206 i»inp1aati¥aa 
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Het aritmetische gemiddelde dezer 15 getallen is derhal ve 328,59, 
hetwelk zoowel van het in het JahreibericìU van bbrzelius (1) 
opgenomen getal 328,38, als van het in zijne TabìdaecUomiGae (2) 
vermelde cijfer 328,87 (3) zoo weinig verschilt, dat daaringeene 
verandering noodig is, eu des te minder, daar de soort der 
proeven naanwelijks toestaat, dat de eerste decimaal, virelligtook 
niet het derde cijfer van het aeq.-gewigt, als met zekerheid be- 
paald kan worden opgegeven. 

De cijfers, die uitproef N^ 4 afgeleid zijn, zegt berzelius, 
zijn zoowel onderling als ook van de anderen zoo verschillend , 
dat zij niet mede in de berekening moeten opgenomen worden ; 
evenwel oefenenzij, o&choon de gemiddelden, vanelke proevcn- 
reeks, als zij wegvieleu, er beter zouden uitzien, op het eindre- 
sultaat zoo weinig invioed uit, dat het dan slechts tot op 328,61 
verhoogd zou worden. 

Om zoo mogelijk de oorzaak van verschii tasschen de genoemde 
resultaten en die, welke door berzelius vroeger bekomen waren, 
te vinden, deed beblin de volgende proeven. Hij ontleedde 
chromas potassae door nitras plumbi en omgekeerd, waarbij Ber- 
lin trachtte te bepalen, hoeveel van het eene zout ter ontleding 
van het andere vereischt werd. Toen hij het loodzout door chro- 
mas potassae neérsloeg, verkreeghij uit eene proef het aeq.-gewigt 
kleiner dan 323; toen hij omgekeerd het loodzout tot het pot- 
aschzout voegde, verkreeg hij een aeq.-gewigt -= 442. Li beide 
gevallen was alzoo eene kleinere hoeveelheid van het praecipi- 
tecrmiddel aangewend dan die is, welke m^t het cijfer* 328 over- 
eenkomt. Daarbij zag Berlin tevens, dat, als hij het in de 
tweede proef verkregen neérslag op een filtrum verzameld en 
uitgewasschen had, het wasch water eene gele kleur aannam en 
chromas potassae bevatte. Hieruit ziet men, zegt Berlin, dat 

dit cijfer het getal 328,85 gedrakt; evenzoo yindt men daar 2077,97 in plaats 
van 2707,97 en op bl. 1207 is het aeq.-gewigt ran chroomoxyde door faa- 
tiere plaatsing der komma, tienmalen te groot opgegeyen. Men leest daar 
4788,00—4784,37—^788,36—4778,30—4780,425 in plaats yan 478,800 enz. 

(1) Jahrcsberìcbt etc. 1846. B. 25. S. 46. (328,39). 

(2) Tabulae atomicae , achter het 3^ deci yan het Lehrbuch , 5*« Anfl. na 
S. 1206. 

(3) Dit cijfer moet cigenlyk 328,85 zijn en is het gemiddelde uit 329,327 
en 328,38. 
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bij eenen zekeren graad van conoentratie der oplossingen, een 
gedeelte van hot eene of andere zoat mei den chromas plambi 
neérgeslagen wordt 

AIs hij eene zeer verdande oplossing van chromas potassae 
door eene eveneens verdunde oplossing van het loodzout neder- 
sloeg» scheen er eene voikomene ontleding plaats gevonden te 
bebben, wanneer er zooveel loodzout toegevoegd was, ala meteen 
aeq.*gewigt = 330 overeenstemde. 

Na beproefde Berlin te bepalen , hoeveel chromas piombi uit 
eene afgewogen hoeveelheid van het salpeterzure zoat kon beko- 
men worden, waarbij zeer verdunde oplossingen gebmiktwerdeD. 

L 10,0365 6r. nitras plambi gaven 9,79 15 chromas plambi , oì 
97,5597o ; hierait berekent men het aeq.-gew. van chroom = 324,53 
(als dat van lood ^ 1294,645 en van stikstof = 175,06 is). 

II. 7,899 Gr. salpeterzuor zout gaven 7,709 chroomzaorzout 
of 97,5947o; hierait berekent men het aeq.-gewigt = 825,26. 

Deze resaltaten, welke van die, welke uit do analysen van het 
zilverzoat verkregen zijn, eenigzins afwijken, konnen evenw^ 
niet zulk een groot vertrouwen verdienen , deels wegens de be- 
zwaren, die met de aitvoering der proeveu verbonden zijn (waarbij 
eene groote hoeveelheid neérslag uit eene groote hoeveelheid 
vloeistof verzameld en het gewigt daarvan door twee verschil- 
lende wegingen , waarvan eene met het filtrum , bepaald moest 
worden), deels wijl het chroomzure loodoxyde in water niet voi* 
komen onoplosbaar schijnt te zijn; ook kan er een spoor van 
chromas potassae in het water opgelost zijn, zonder dat er eene 
troebeling Ihj toevoeging van loodzout, opgemerkt kan worden. 
Het was daarom niet noodig, deze beide getallen te berekenen 
naar Pb= 1294,25 en N = 175. 

De overeenkomst tusschen de boven (bl. 310) vermelde 5 pro&- 
ven is ontegenzeggelijk tamelijk groot en BERZELiap aarzelde dan 
ook niet het aeq.-gewigt, door Berlin gevonden, aan te nemen. 
Buitendien komt het door hem opgegeven aeq.-gewigt zeer naby 
dat van mobebg, wat wij nu zullen vermelden. 

ADOLPH MOBEBG (l) heeft eenen zeer uitvoerigen arbeidover 

(1) Dissertatio de oxido chromoso, Jooni. f. prakt. Chem. 1848. B. 43. S« 
lU en Jonrn. f. prakt. Chem. 1848. B. 44. S. 322. Pharm. Centralblatt , 
1848. S. 300. Journ. de chim. et de pharm. 3« Scr. T. 14. p. 76. LiEBia*a 
and Korp's Jahr. 1847—1848. S. 413. Chem. Gaz. 1848. 298. 
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het chroom en zijne verbindingen meégedeeld, waarin bif met 
groote naaawkeurigheid alle onderzoekingen citeerti die tot dien 
tijd over het chroom bekend gemaakt zijn. 

BERZELius bepaalde de procentische zamenBtelling ran het 
chroomzuor en vond , zooals moberg zegt : 

53,981 chroom en 
46,087 zaurstof; 
verder vond hij de verzadigingscapaciteit een derde van dit zaor- 
stofgehalte en toonde aan, dat in hetznar de dubbele hoeveel- 
heid zaurstof met dezelfde hoeveelheid van het metaai verbonden 
was als in het oxjde (1). Daar men toenmaals geene dnbbei- 
atomen der radicalen aannam, en aan de metaaloxjden , welke 
3 aeq. zaurstof bevatten, 1 aeq. metaai toeschreef (weshalvemen 
loodoxyde, ijzeroxydule, de alcalién met RO' aanwees) zoo volgt 
daamit, dat het chroomzuur uit 1 aeq. metaai en 6 aeq. zaur- 
stof, en het chroòmoxjde uit 1 aeq. metaai en 3 aeq. zuurstof 
moest zamengesteld zijn. Het aeq.*gewigt van chroom werd dus 
=^ 703,638 vastgesteld (2); volgens de later gebrnikelijke bere- 
keningswijze moet ditgetalgehalveerdworden en derhalve 351,819 
zijn, hetwelk ten tijde van moberg algemeen aangenomen was. 

Dit getal werd, zooals wij boven opgaven, in 1844 voor het 
eerst door péligot aangegrepen; daar hij bij de analyse van 
chroomchloride en het azijnzure oxydule geringer hoeveelheden 
verkreeg, dan hij volgens het getal van bebzelius had mocten 
verkrijgen; zijne resultaten lagen tnsschen 325 en 330 en Ber- 
lin vond (zooals insgelijks is opgegeven) op aansporing van beb- 
zelius het cijfer 328,59. 

MOBERG meende, door gebruik te maken van eenige zouten 
van chroomoxydule, velke door gloeihitte ontleed worden, opde 
gemakkelijkste wijze het aeq.-gewigt van chroom te zuilen be- 
palen. 

Hij heeft hiertoe van twee zouten gebruik gemaakt, van zwa- 
velzuur chroomoxyde en van het dubbelzout van zwavelzuur 
chroomoxyde-ammouiak, die, wanneer zij in zuiveren toestand 
sterk gegloeid worden, zuiver chroomoxyde achterlaten. 

(1) Afhandlingar i Fysik, Remi och Minendogi, V. 477. Jahresb. B. 
25, 45. 

(2) BERZEUCB, Liirbok i Kend, B. 8. S. 112. 
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Uet neutrale uvatervrije zwavelzore chroomoxyde werd ait het 
chroomozyde-hjdraat door koken met zwavelzuor volgens de 
wijze van schbOttbb bereid (1). 

Op de bereidbg van zuiyer cfaroom(»jde-hydraat komt het 
hier nataorlijk zeer aan; nit zore chroomzore potasch ait den 
handel werd door alcohol en zwavelzuor gekristalliseerde chroom- 
aluin gevormd; uit de waterige oploflsing met ammonìak chroom- 
oxjde-hydraat gepraecipitaerd, gewasschen en gedroogd, in de 
dubbele hoeveelheid zoutzuuropgelost, gefiltreerd, wederomdoor 
ammoniak gepraecipiteerd en met kokend water gewasschen. 

Het bekomen zwavelzure chroomoxyde werd met warm water 
voikomen uitgewasschen en bìj zachte warmte (150 — 180^ C) 
gedroogd. Echter vond mobebg, dat deze verbinding niet gè- 
schikt was, om toereikend goede resultaten te geven, want zij 
waren onregelmatig en bereikten zelfs eenmaal het getal 300 niet. 
De oorzaak daarvan moest in eene kleine hoeveelheid zwavelzuur 
gezocht worden, welke nog aan het zout hing en welke verdre* 
ven werd, toen het zout tot boven het kookpunt van zwavelzuur, 
of bij 330^ C. verhit werd» zoolang, totdatergeene verandering 
in gewigt meer plaats had. De rest werd in eenen platina kroes 
hevig gegloeidy en om al het zwavelzuur te verdrij ven , eenstuk 
carbonas ammoniae in den kroes gebragt en van nieuws af aan 
sterk gegloeid. Het verlies gaf het quantum zwavelzuur aan. 

Het aeq.-gewigt van het chroom werd berekend naar de for- 
mule 751,12 a 

Cr = 150, 

b 

n^aarin a de hoeveelheid van het residu of van het chroomoxyde, 
b die van het verlies of het zwavelzuur aantoont Het hieraan- 
genomen aeq.*gewigt der zwavel was, zooais mobebg opgeeft, 
201,12 (?) 

MOBBBG vond het volgende: 





ZwaveUunr 


Chroomo 


ZwaTeUnar. 


A«q.-geir. 


A. Froef. 


chroomoxyde. 


oxyde. 




v.h. chroom. 


1 


0,542 gr. 


0,212 


0,830 


332,538 


2 


1,337 


0,523 


0,814 


332,599 


3 


0,5287 


0,207 


0,3217 


333,313. 



(l) FOGO. Ann. B. 53. S. 513. 
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Het zwavelznre chroomozyde verdroeg echier zonder eenige 
verandering in kleur eene zeer zwakke gloeihitte, zoodat bijeene 
andere reeks van proeven» om het zoat te droogen, de bodem 
van den kroes tot aan het donkere gteeijen verwarmd werd. Hìerbij 
werden de volgende cijfers verkregen (het nommer der proeven 
zullen wij laten doorloopen) : 

Zwayelsaiir Chroom- Aeq.-gew. 

B. Proef. chroomozyde. oxyde. ZwaTebnur. y.h. chroom. 

4 1,033 0,406 0,627 336,371 

5 0,868 0,341 0,527 336,019. 
Aan deze wijze van bepaling van het aeq.-gewìgt kan met regt 

de onzekerheid verweten worden, of wel al het zwavelzuar Uit 
de yerbìnding verdreven wordt, zoodat modero besloot een ge- 
kristalliseerd zontte bezigen en wel den chroomammoniak-alum, 
welke deels uit chromas plambi met zwavelzuar en alcohol en 
veronzijdiging der vloeistof door ammoniak, deels door oplossen 
van het chroomoxyde'bydraat in zwavelzuur en toevoeging van 
ammoniak gevormd werd. Het zoat werd meermalen omgekris- 
talliseerd, de fijngewreven krìstalien op vloeipapier onder eene 
klok bij ongeveer -{- ^^^ C* lAQgeren tijd gedroogd, in eenen 
platina kroes gewogen en voorzigtig gegloeid. 

Uit het verlies werd het aeq.-gewigt van het chroom berekend 
volgens de formale : 

5027,5a 





yji — 


26 (26?) 


l/V» 






Zw»Tek. chr. oxjà. 








e. Froef. 


■mmoniak. 


Be«t. 


Verlies. 


Aeq.-gew. 


1 


1,8185 


0,218 


1,1055 


334,332 


2 


0,7987 


0,129 


0,6697 


334,207 


3 


1,0185 


0,1645 


0,8540 


334,206 


4 


1,0206 


0,1650 


0.8556 


834,769 


5 


0,8765 


0,1420 


0,7345 


385,980 


6 


0,7680 


0,1242 


0,6438 


334,945 


7 


1,6720 


0,2707 


1,4013 


335,601 


8 


0,5410 


0,0875 


0,4535 


335,012 


9 


1,2010 


0,1940 


1,0070 


334,278 


10 


1,0010 


0,1620 


0,8390 


335,372. 



Het gemiddelde ait deze getallen is 334,87 en met de bekie 
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WK) even aangevoerde n*. 4 en 5 (B) = 335,09 1. Dit cijfer beeft MO- 
BEBG ala het waarschijnlijkste bij zijn onderzoekaangaandeeenige 
zouten van chroom ten grondslag gelegd. 

Deze getallen zijn alle volgens de oudere getallen van bebze- 
Lius voor zwavel, stìkstof en waterstof berekend. Gebruìkt man 
de cijfers S=200, N=175,0, H = 12,5 dan verkrijgt men de 
volgende : 

Uit het zwavelzure zout< 



Uit de zwavelzore am- 
moniak-verbinding « 



n». 1. 


331,818 


» 2. 


331,892 


» 8. 


331,536 


» 4. 


335,646 


» 5. 


335,294 


n». 1. 


334,091 


» 2. 


333,967 


» S. 


333,965 


» 4. 


334,528 


» 5. 


335,739 


» 6. 


334,704 


» 7. 


335,359 


» 8. 


334,771 


» 9. 


334,037 


»10. 


335,131. 



Het gemìddelde der laatste 12 cijfers » 334,769, een getal, 
dat tamelijk ver verwijderd is van het naaste veelvoad van wa- 
terstof = 337,5. 

liEFORT geeft in 1850 in eeneverhandeling over het chroom (1) 
op, dat MOBERG het getal 334,769 zoa aangenomen hebben bij 
zijne onderzoekingen aangaande eenige chrooxnzouten ; het tegen- 
deel hiervan hebben wij zoo even reeds vermeld. 

MOBBBO merkte in zijne verhandeiingnogop, dat de jubtheid 
der zoo even genoemde bepalìngen (n°. 1 — 10) geheei en ai af- 
hangt van de zorgvuldige drooging van de gebezigde zwavelzure 
chroomoxyde-ammoniak, welke volstrekt niet zonder bezwaar is. 
Onder den exsiccator effloresceren de kristallen zeer spoedig (de 
hoeveelheid van proef 7 der vorige reeks word 3 maanden lang 
boven zwavelzuur gehoaden ; zij verloor daarbij 0,376 gr. = 10 
aeq. water) , en als moberg ben tusschen filtreerpapier uitperste, 
fijnwreef en eenige uren later gloeide, dan verkreeg hij steeds 

(1) Joorn. f. prakt. Chem. 1850. B. 51. S. 261. 
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een lager aeq.-gewigt, een dusdanig, hetwelk met dai van ber-* 
LiN overeenkwam : 

Zwavels. amm. 
D. Proef. chroomoxyde. Beai. Verliei. Aeq.-gew. 

1 0,7715 0,1235 0,6480 829,086 

2 1,8740 0,2200 1,1540 829,224. 
Daar echter het zoat, dat langen tijd gedroogd was een hooger 

cijfer gaf, zoo geloofde mobebo deze laatste beide cijfers voor 
onnaauwkeurig te mogen honden. Buitendien heeft mobebo, 
zooals hij zegt, nooit kriatallen gebezigd, die ook slechts het al» 
lergeringste teeken van verweéring vertoonden. Zij waren steeds 
glanzend en doorzigtig. 

mobebg nam ala gemiddelde nit de proeven-reeks B en C een 
aeq.-gew. = 885,091 aan, waarvan svanberg (1) zegt, datnaar 
zìjne meening de proeven-reeks A noch B geschikt is ter bereke- 
ningyaneen aeq.-gew., daar, zooals bekendis, de zonten der bases 
met S aeq. zuarzelfs bij de laagste temperataur ligt een deel van 
hnn zuur verliezen en daardoor basich worden. En wat de reeks C 
betreft, zoo kan deze eveueens niet medegerekend worden, daar 
MOBEBO zelf opmerkt, dat de chroomaluin, niettegenstaande zijne 
neiging om een gedeelte van het scheikundig gebonden water te 
verliezen, boven zwavelzuur bewaard was. De reeks D blijft dus 
nog over, waartcgen men geene aanmerkingen maken kan. AIs 
bmikbaar aeq.-gew. blijrt dos het cijfer 329,15 over, ofichoon 
deze proeven niet volkomen beslissen bij een metaal, welks aeq.- 
gew. , volgens SYANBEBO op zekerder wijze kan bepaald worden. 

Ook LEFOBT (2) heeft onderzoekingen omtrent het aeq.-gewigt 
van chroom in het werk gesteld. 

Het is bekend, dat de meeningen der scheikundigen daarom- 
trent niteenloopen, zooals de boven aangehaalde proeven van 
BEBZELius, PÉLiGOT, BEBLIN en MOBEBO aanwijzen. 

LEFOBT zegt, dat hij de zouten, die zijne voorgangers ter 

(1) Jahresberìcht , 1849. B. SS. 8. 61. 

<S) Joorn. de phann. et de chim. 1S50. 3* Ser. T. 18. p. 27. Bechereh. 
far le chiome. Joarn. f. prakt. Chem. 1850. B. 51. S51. liebiq's undKOFp's 
Jahresber. 1850. S. 309. Comptes rendas , T. 30. p. 414. Ann. der Cbem. 
a. Fharm. B. 75. S. 106. Pharm. Centrmlblatt, 1850. 6. 483. Annoairc de 
MiLLON, 1851. p. 114. Phil. ICag Voi. 36. p. 407. 
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bepaling van het aeq.-gewlgt van chroom gebezigd hebben, aan 
geene kritiek onderwerpen wil, maar hij meldtalleen, dat geene 
verbinding hem zekerder resultaten gaf, dan chromas barytae. 
Want dit zoat kan volkomen neatraal gemaakt worden, en ver- 
draagt eene hooge temperatuur, zonder zelfe slechts ecne ge- 
deeltelijke ontleding te ondergaan. 

LEFORT ving aan, door gloeijen van chroomoxyde en volkomen 
zuiveren nitras potassae in eenen platina kroes, neatraien chromas 
potassae te bereiden. Dit product werd opgelost, gefiltreerd en 
daarop roet salpeterzure baryt behandeld, waardoor hij chromaa 
barytae bekwam. Deze verbinding werd met warm water nitge- 
wasschen en verhit gedarende verscheidene uren in een zandbad 
bij 250®. De alzoo verkregen chromas barytae werd herhaalde 
malen met warm water nitgewasschen en daarop met warm sal- 
peterzuur behandeld, waarin het zonder eenige rest oploste. Door 
tot eenen geringen overvloed toegevoegd zwavelznar ontstaat 
zwavelzore baryt, die nn eenige malen met kokend water moet 
nitgewasschen worden, om geheel wit te worden. 

De volgende analysen zijn met prodacten van zes verschillende 
bereidingswijzen in het werk gesteld; bare overeenstemming toont 
genoegzaam, zegt lefobt, dat hij zich in de keuze van dit zoat 
niet bedrogen heeft. 

Proey. Chrom.baiTtae. Salph. barytae. 

1,1555 
1,458 
2,134 
2,7855 
2,159 
1,806 
1,1005 
8,169 
1,843 
3,271 
1,506 
1,6725 
1,556 
2,387 
Het gemiddelde uit deze analysen is 60,19. 
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1,2615 
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1,5895 
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2,3255 
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3,039 


5 


2,348 
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1,423 


7 


1,1975 


8 


3,458 


9 


2,013 


10 


3,557 


11 


1,647 


12 


1,824 


13 


1,695 


14 


2,596 



BsTTt. 


In 100 deelen. 


0,7583 


60,11 


0,9568 


60,13 


J,4005 


60,22 


1.828 


60,15 


1,4169 


60,34 


0,8577 


60,22 


0,7221 


60,80 


2,0797 


60,14 


1,2095 


60,08 


2,1466 


60,35 


0,9883 


60,01 


1,0976 


60,17 


1,0211 


60,24 


1,5667 


60,34. 
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Berekent men uit deze cijfei-s het aeq. van chroom dan vindt 
men volgens lefort (hij geeft niet op, welk aeq.-gew. bij voor 
barynm gebmikt) 333,50. 

LEFORT heeft eenige analysen met verbindingen van chroom 
verrigt en , zooals hij zegt, zijn aeq.-gewigt steeds bevestigd gè* 
Yonden. 

Het door hem gevonden aeq.-gewigt nadert zeer tot dat van 
MOBERO (= 335,091), dat evenwel veel te hoog schijnt te zijn, 
maar is tamelijk verwijderd van dat van Berlin (=: 328,59). 
Bij de groote oiizekerheid echter vaii het aeq.-gewigt van baiyum 
(zie de verhandeling van den Heer oudemans, bL 40), schijnt 
het ons onmogelijk toe, met behulp daarvan het aeq.-gewigt van 
chroom te bepalen. 

£r zijn evenwel nog onlangs dergelijke proeven gedaan. 

ROBERT wiLDENSTEiN (1) oit Aken deelde namelijk kort ge^ 
leden eenige onderzoekingen mede omtrent het aeq.-gewigt van 
chroom. 

Hij voigde eenen dergelijken weg ala lefort, door namelijk 
cbromaa barytae in snlphas barytae te veranderen. 

Hij ontleedde door dikwijls herhaald omkristalliseren volkomen 
geremigd en door gloeijen van water bevrijd chioorbarynm met 
zuiver neutrale chroomzure potasch. De aldus verkregen chroom* 
zure baryt word, nadat zij volkomen afgezet en de bovenstaande 
vloeistof geheel helder geworden was , op een filtrum van een be- 
kend aschgehalte gefiltreerd en met warm water zoo lang ait- 
gewasschen, totdat het waschwaterop platina blik verdampt geene 
rest meer achterliet; daama gedroogd, zacht gegloeid en gewogen. 

De overeenstemming der volgende 32 proeven bewijst, volgens 
WILDKN8TEIN, dat op de beschreven wijze een goedresultaatkan 
verkregen worden, ofschoon ook hier het bezwaar omtrent het 
aeq.-gewigt van baryum blijft bestaan. 









100,00 d. ehroniM 






ChramM 1»- 


bMytM 8tdl«i Toor 


FroereD. 


Chloorbuyam. 


Tjtte. 


Mn pere chloorlMur. 


1 


1,5030 


1,8357 


81,87 


Z 


1,8673 


2,2826 


81,80 


3 


1,7778 


2,1783 


81,61 



(1) Jonrn. f. prakt. Chem. 1858 (JaniJ) B. 59. S. 27. 
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100,00 d. chioaiai 






Chromas !»• 

• 


bMjtae steUen Toor 


ocven* 


Chloorbuyanu 


TJlM. 


un petc.chlootlMur. 


4 


1,8063 


2,2088 


81,78 


5 


1.6356 


2,0063 


81,52 


6 


1,5564 


1,9018 


81,84 


7 


1,2943 


1,5813 


81,85 


8 


1,3500 


1,6523 


81,70 


9 


1.0540 


1,2904 


81,68 


10 


1.3876 


1,7016 


81,54 


11 


1,2425 


1,5214 


81,66 


12 


1.0440 


1.2803 


81,55 


13 


1,2525 


1,5309 


81,81 


14 


1,2559 


1,5341 


81,86 


15 


1,5970 


1,9587 


81,54 


16 


1,1279 


1,3809 


81,68 


17 


1,3928 


1,7088 


81,57 


18 


1,2173 


1,4891 


81,75 


19 


1,3224 


1.6193 


81i66 


20 


1,2080 


1,4763 


81,83 


21 


1,1750 


1,4388 


81,66 


22 


1,2813 


1,5663 


81,80 


23 


1,3076 


1,6013 


81,66 


24 


1,5031 


1,8364 


81,85 


25 


1,2614 


1,5463 


81,57 


26 


1,3590 


1,6608 


81,83 


27 


1,1810 


1,4453 


81,71 


28 


1,4194 


1,7888 


81,63 


29 


1,3900 


1,7043 


81,56 


SO 


1,3148 


1,6117 


81.58 


31 


1,2308 


1.5070 


81,67 


32 


1,2741 


1,5568 


81,84. 



Geraiddeld stellen das 100 d. chromas barytae 81,70 d. chloor- 
baryam = 60,127 baryt voor. 

Berekent men ten slotte bieraitdewaarde vaneenaeq.chroom, 
als men voor dat van baryt = 956,77 (marignac) aanneemt, dan 
verkrijgt men het cijfer 334,48, hetgeen gelegen is tusschen dat 
van MOBERQ (335,1) en van lefort (333,5). 



321 



Maar dat van iiOBEBa was te hoog en lefort moest evenals 
WILDKNSTEIN bei aeq.-gewigt van baryam gebruiken » zoodat wij 
meenen te mogen besluiten, dat hot, niettegenstaande de groote 
overeenkomst der proeven van wildemstfjn, noodig is, dat er 
nieawe bepalingen omtrent het aeq.-gewigt* van chroom verrigt 
worden. 

Ten slotte moge een overzigt volgen van de in het vooorgaande 
opgegeven aeq.*gewigten van chromiam. 



BEBZELIUS 1818 

» 1826 

THOMSON 1827 • 

péLiooT 1844 • 

BEBZELIUS 1845 

» » 

PÉLIGOT » 

BERlilN I) 

JACQUELAIN 1847 
MOBEBG 1848 . 
LEFOBT 1850. • 
WILDENBTEIN 1853 

AIs eindresoltaat mogen wij besloiten, dat het aeq.-gew. van 
chroom berziening vereìsdit en dat men tot dien tijd welligt het 
beat het cijfer van beblin kan aannemen. 



854,032 

851,86 

500,00 

828 

351,815 

335,65 

328 

328,59 

313 

835,091 

333,50 

334,48. 



XXIV. 



ANTIMONIUM (STIBIUM). 



Het antimoDitun of spiesglans-metaal, ook wel stibiam gehee- 

21 
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ten, schijnt in vroegeren tijd niet bekend geweest te zijn. BASt- 
Lius VAi^ENTiNUS beschreef het eerst in het einde der vijftiende 
eeuw, 

Er is omtrent het aeq.-gewigt van dit metaal slechts ééne aeq.- 
gewigtsbepaling verrigt, die nog wel op ééne proef berust Zij 
is door BERZELius in het iverk gesteld. Vooraf moge echter 
vermeld worden , dat yauquelin (1) salphuretum antimonii ou- 
derzocht heeft. (Zie over de bereiding hiervan bij sulpharetum 
plumbi, (bl. 20). 

Hij vond het zamengesteld nit: 

Antimoon 75 

Zwavel. . 25 

toò: 

PROUST bad het, volgens yauquelin, gelijk gevonden aan : 

Antimoon 74,1 
Zwavel- . 25,9 
100,0. 

_ * _ _ 

Berekent men hieruit voor S = 200 en de formule SbS een 
aeq.-gewigt, dan vindt men de getallen 600 en 572,2. 

JOHN DAVT (2) vond het protoxyde zamengesteld nit : 

42,5 Antimonium 
7,5 Zaurstof, 
waaruit evenwel geen aeq.-gewigt behoeft berekend te worden. 

De bepalingen, waardoor wij het thans gebmikclijke aeq.-gewigt 
kennen, zijn echter die van bebzelius (3), welke in 1812 eenige 
proeven in het werk stelde, om het zaarstofgehalte van het an- 
timoniamzaar te leeren kennen , alsook der overige oxyden. 

Hij nam 4 oxydatie-trappen aan : 

In antimoniomoxydale vond hij op de 100 d. metaal 19 — 
19,35 en 19,68 d. zaarstof. Hij vond verder door analyse van 
zwavelantimonium, dat 100 d. metaal niet meer dan 18,6 d. 
d. zunrstof bevatten konden (4). 

(1) AnD. de chim. 1811. T. 80. p. 259. Exp^rìences poni déterminer la 
quantità de soufire quo quelqaes métauz peavent absorber par la voie sècbc. 
Extrait dee ann. da miueam, 9* année. 

(2) soBWEiGasB, 18U. B. 10. S. 311. Phil. transact. 1812. 

(8) scHWXiooBBy 1812. B. 6. S. 144. Die Oxyde des Antimons. 
(4) Men vindt dit ook yermeld in oilbbht, 1812. B. 42 (12). S. 276. 
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Maar voor ons doel is belangrijkery dat bij zuiver antitnonium 
met zniver salpeterzuur in eene gewogen kolf oxydeerde en de 
massa in de kolf droogde en gloeide. Hij verkreeg in verschil- 
lende proeven nit 100 d. metaal : 125,8 — 126 -* 127,5 en 127,8 
d. sneeuwwit antimoniumoxyde. 

Verder behandelde hij 100 d. antimoninmpoeder met konings- 
water, verdunde de oplossing met veél water en spoelde het neér- 
geslagen oxjde met veel warm water nit. De doorgeloopen 
vochten gaven met alcali geen merkbaar spoor van ternggebou- 
den antimoninmoxyde. Daama verhitte hij het praecipitaat in 
eenen platina kroes en bekwam 126,56 aan gewigt. 

BEBZKLius zegt zelf , dat deze proeven geen bepaald resoltaat 
gaven en hij besluit er alleen nit, dat in het witte oxjde het me- 
taal met ly, maal meer zuarstof verbonden is, dan in het oxy- 
dule. 

B£BZELins(l} heeft zijne proeven later herhaald. Hìjvond, dat, 
wanneer hij zniver antimonium in eene kolf door salpeterzuur 
oxydeerde, de massa in eenen platina kroes tot droogwordens nit- 
dampte en hierop zoo lang verhitte, totdatzij volkomenwitwerd, 
hij steeds een zelfde resultaat verkreeg. Hij vond op die wijze, 
dat 100 d. metaal zeer nabij 124,8 antimonigzuur geven. 

Vroeger verkreeg hij meer, maar de glazen voorwerpen, die 
hij toen bezigde, kondeu geene groote bitte uithonden, om al het 
gele oxyde in wit te veranderen« Het antimonigzuur is dus za- 
mengesteld uit: 

Antimonium 80,129 100 

Zuurstof . , 19,871 24,8. 

100,000. 

Is nu het oxyde SbO\ dan volgt daaruit voor het aeq.-gewigt 
van antimonium een cijfer = 1613, zooals beszelius in 1818 
opgeeft. 

Dezelfile proeven vinden mj in het volgendo deel vansCHWEiG- 
geb's Journal (2) door bebzelius opgegeven, terwijl hij deze« 



- <1) Dr. sghwbioobb's Joarn. 1818. B. 22. S. 69. bshzeliitb, Gewichtder 
«lementaren Maasstheile n. s. w. Aus dem Engl. nbenetzt mit Anmerk. Tom 

Dr. BISCHOF. 

(2) 1818. B. 23, S. 198. 

21* 
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25,94. 
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zelfile onderzoekingcn in 1826(1) vermeldt, maar ertoen, in de 
vooronderstelling, dat er SbO* gevormd was, een aeq.-gewigt = 
806,45 tut afleidt, wat wij in zijn Lehrbuch(2) nog aangenomen 
vinden. Dlt is de eenige bepaling, die omtrent het aeq.-gewigt in 
het werk is gesteld, en die slechts op ééne proef berast Het 
aeq.-gewigt is dus eigenlijk niet bekend en vereisclit herziening. 
Wij mogen, voorwij eindigen, nog vermelden, dat thomson (3) 
een overzigt gegeven heeft van de omtrent het zwavelantimoon 
in het werk gestelde onderzoekingen, welke in het volgende kun- 
nen zamengevat worden, voor zoo ver zij van eenig belaiigzijn. 

Antimoon. Zwavel. 

BEB6MAN (1782) (4) • 
WENZEL (1776) (5). • 

PROUST (1800?) (6) . 
j. DAvy (1812) (7) . 
THOMSON gaat na het meédeelen dezer cijfers weder op zijne 
gewone wijze te werk. Hij verwerpt de getallen van wenzel en 
BEBZELius en berekent uit de overblijvenden een gemiddelde, 
dat hij =^ 35,572 vindt voor de hoeveelheid zwavel met 100 d. 
metaal verbonden. 

Hij onderzocht zelf een nataarlijk sulphoreet, dat, zooals hij 
xneédeelt, zuiver was. Hij vond het zamengesteld uit : 

Antimoon 73,77 
Zwavel, . 26,23 
100,00. 
Hij is met deze analyse te vreden, omdat zij met die van 
BEBQMAN overeenkomt en vooral daar zij dit zelfde doet met 
het gemiddelde der gezamenlijke proeven met uitzondering van 
die van wenzel. 

(1) FOGO. 1826. B. 8. S. SS. Ueber die Bestimmiuig der relativen Anzahl 
Ton eiDfiMshen Atomen in chemischen Yerbindangen. 

(2) 1845. 5*« Aofl. B. 3. S. 1206. 

(3) Annalfl of philosophy, Voi. 1. n*. 20. Ann. de cium. 1815. T. 93. p. 
138. Sur la composition da sulphare d'antimoine. schweigobb'b Jonm. 1816. 
B. 17. S. 396 von Prof, mbimbckb , die opgeeft, dat xlapboth gevondenhad 
)00 metaal + 29,185 KWayel en 100+16 znorstof. 

(4) De antimonialibus solpharatis. 

(5) Yerwandflchaft etc. 

(6) Journal de physique, T. 55. p. 325. 

(7) Pbil. Transuct. 1812. 
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Eindelijk ouderstelt hij, dat het sulphareet is zamengesteld uit 

2 aeq. zwavel en l aeq. antimoon (1) en berekent dan bet aeq.- 
gewigt vali bet antimoon daaruit'= 11,249, altijd voor bydrog» 
= 1. Dit cijfer verschilt eenigzins van dat, wat bij door analyse 
van bet ozyde verkreeg. 

Het door hem bij zijne proef verkregen oxyde bestaat volgens 
bem dan uit 100 d. metaal en 26,745 zaurstof, wat volgens bem 
met de analyse van john dayt overeenkomt, welke 100 d. 
metaal en 26,471 zaurstof vond. 

Door bet oxyde zamengesteld te denken uit 1 aeq. metaal en 

3 aeq. zuurstof korot bij door berekening tot de zamenstelling : 
100 d. metaal en 26,669 zuurstof, welke weiiiig van zijne ver* 
kregen cijfers verscbilt 

Volgens de onderzoekingen van beuzelius omtrent de oxyden 
van antimoon zou bet aeq. van dit metaal = 1612,9 zijn, maar 
THOMSON is van meening, dat mon bij dit metaal juister resul- 
taten verkrijgt als men van bet sulpbureet, dan wanneer men 
van nog niet voldoend onderzocbte oxyden uitgaat. 

Het zal wel niet noodig zijn over de wijze van oiiderzoek bier 
uitvoerig uit te weiden. 

Wij bebben de onderzoekingen van thouson bier alleen op- 
genomen, omdat zij in elk geval behooren tot de gescbiedenis 
van bet antimonium, maar waarde bezitten zij ten opzigte van 
bet er uit afgeleide aeq.-gewigt zeker niet. 

Eenigzins zou men bet aeq.-gew. , door berzelius opgegeven, 
kuunen controleren door proeven van h. boss (2), die verbin- 
dingen onderzocbt van antimoon met cbloor en zwavel. 

Hij vond bij berekening, dat cbloorantimoon bestaan moest 
uit : 

Antimoon . • 54,85 
Cbloor .... 45,15 

1òo,òò. 

Hij vond : 



(l) Dit heeft hij reeda yroeger in de Annals of philosophy T. 2. p. llSgcdnan. 

(1) Ann. de chim. et de phjs. 1825. T. 29. p. 241. Snr les combinaiaons 
de l'antimoinc avee le chiore et le aoufre. fogo. Ann. B. 3. S. 441. bbb* 
zGLi(j8, Jalircsber. 1827. B. 6. S. 140. Magaain fìir Pharm. B. 12. S. 307. 
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4 



Antimoon • • 53,27 
Chloor .... 46,73 



100,00, 
maarhet chloorzilver, dat hij verkreeg, bevatte ooksalphar. ar;^ 
Ook vond hij nog een ander chlorarei zamengesteld volgena 
berekeniDg uit : 

Antimoon . • 42,15 

Chloor .... 57,85 



100,00. 



Hij vond bi| de proef : 

Antimoon • • 40^56 
Chloor . . . . 59,44 

100,00. 
Maar hij onderzocht ook verbindingen van antimoon mei zwavel 
en vond bij de proef : 

L n. 

Antimoon. . . 66,14 66,55 

Zwavel . . . . 38,86 33,45 

100,00 100,00, 
en bij berekening : 

Antimoon . . 66,72 
Zwavel . . . . 83,28 

100,00. 
Nog mag hier vermeld worden, dat john davt eene verbin« 
ding van chloor en antimoon zamengesteld heeft gevonden oit : 

Antimoon • • 60,42 
Chloor . . . . 39,58 

100,00. 
In deze verbinding zoaden 3 aeq. chloor met 1 aeq. antimoon 
verbonden zijn. Evenwel blijkt uit het verschil der gevonden en 
berekende zamenstelling, dat uit deze proeven geen aeq.gew. kan 
worden afgeleid. 

Het geldige aeq.-gew. van antimoniam s 806,45 behoeft dus 
herziening. 
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T I N. 



Het tin was leeds ten tìjde Tin mozes bdEend. 
Hel aeq.-gewigt van dit metaal ìb alechts twee nudai ooder- 
zocht» eenmaal éoor bebzelius en koit geleden door nujnai 
Vader. 

YAUQUEUH (1) heeft Bolphuretam stanili ondenocht (Zie 
over de bereidins: hieiran en de methode van onderzoek hy sol- 
phoietam plumbi, bL 20). 

Hij vond bel zamengesteld nìt: 

Tin 85,9 

ZwaTel .... 14,1 

100.0. 
PCLLBTIEB bad de zamenstelling gelijk gevondeu aan : 

Tm 85 

Zwavel .... . 15 

100. 
Daar evenwel de formnlen der onderzochte snlphoreten nìet 
bekend zijn, knnnen wij er gseae aeq.-gewigten nit afleideo. 

BEBZELIUS (2) oxydeerde 10 gr. zoiver bladtin in eoie ge- 
wogen ghoen kolf met zairer salpeterzanr. De vloeistar wv^nl 
verdampt en bet oxyde In de kolf gegloeid. Het aldos Terkre- 

(1) Ann. de chim. 1811. T. 80. p. 239. Ezperìenoes pour dèicnnìiìcr la 
qnaalité de aonfire qne qaelqnei métanx peuvent absortwr par U toì« a«cÌK. 
Exinit dee son. da mnsifam , 9* aonée. 

(2) oiUBBT^e Ann. 1812. B. 10. S. 235. Venoch die hestimnitcn «nd «a- 
fàchea VerhidtDU^e aaTzttfinden etc. 
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geli tinoxyde bezat eene licht stroo-gele klear en woog 12,72 gr. 
In eene andere proef verkreeg hìj 12,71 gr, Yolgens het eente 
cijfer bestaat het tinoxyde uit : 

Tin 79,16 100,0 

Zuurstof . . 21,84 27,2 

100.00 127,2. 

In 1812 vond berzelius (1) voor de samenslélling vanzwa» 
veltin de volgende cijfers : 

Tìn . . . . 78,6 100,00 

Zwarel . , 21,4 27,284 

100,0 127,234. 

BERZELIUS (2) berekende in 1818 uit zijne vroegere analysen 
cen maatdeei tin = 1470.49 en in 1826 (S) berekent hij uit de 
boven opgegeven analyse van het oxyde een aeq.-gewigt = 785,29 
▼oor de formule SnO* , welk cijfer in zijn Lehrbuch (4) eveneens 
Toorkomt en tot 1849 algemeen aangenomen is, ofitchoon het 
slechts op 2 bepalingen berost. 

Wij mogen bier nog eenige analysenvan john datt (5) 
rermelden, die het protoxyde zamengesteld vond uit: 

Tin 55 

Zuurstof . . 7,5 
eu het hyperoxyde uit : 

Tin 55 

Zuurstof . • 15,2, 

uit welke laatste cijiers een aeq.-gewigt van = 828,9 zou volgen. 

Ook moet hier opgeteekend worden, dat gat-lussac (6) in 

1811 vond, dat het tin door opgelost te worden in zoutzuur on- 

der waterontleding, slechts 13,5 zuurstof per 100 d. metaal op- 

(1) 80Hwtte«ix , B. 6. S. 806. Ueber die Oxyde dee Zinnes. 

(2) MKwnoaBB Joarnal, 1818. B. 2S. S. 830. ubzblius, Gewicht der 
dementaren Maaatlimle a. 8. w. Ans dem Engl. flbenetst mit Adiu. von I^* 

BISOBOF. 

(8) Fooo. Ann. 1886. B. 8. 8. 183. Ueber die Bestimmang der relatir. 
Aniahl Ton einf. At. in chem. Yerbindnngen. 

(4) 1845. 5^ Anfl. B. 8. S. 1217. 

(5) soHwnaoBB, 1814. B. 10. 8. 811. Ueber die Vertnndnng TerschctdeDev 
MetoUe mit Halogen. Phil. Transact. 1812 

(6) Ann. de chim. 1811. T. 80. p. 163. Exirait d'an n^moire tur lea 
oxidet de fer. 
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neemt, en dat, vmatxx men eenen stroom waterdamp over dit 
mefaal doet gaan bij de loode gloeihitte, men een wit ozyde 
yerkiijgt, gelijk aan dat, wat men door aalpetenaor vormt» en 
dat zamengesteld is volgens zgne proeven nit : 

Tin 100,0 

Zaurstof . . . 27,2. 

Hg hondt dit Toor een peroxyde, terwijl hij later (1) op deze 
ctjfen verwijst en aanmerkt, dat bbbzelius in 1812 ^2) wel. op 
zijne djfershad konnen verwijzen, daar hij reeds vroeger, behalve 
die van het genoemde peroxyde ook nog de zamenstelling van 
het protoxyde had opgegeven, ztjnde : 

Tin 100,0 

Zanrstof • • . i3,6, 
waaruit voor aeq.-gewigt volgt het getal 735,2. 

OAT-LUSSAC segt aan het einde van zijn stnk : i> Je ne lab 
ici cette obeervation qne paroe qae M. berzelius à trop ne- 
gligé de lappeler les chimistes qui, avant Ini, avaient porte de 
Tezactitude dans nn grand nombre d'analyaes.'^ 

DUMAS (3) heeft eenige onderzoekingen met damp van diloor- 
tin in het werk gesteld. 

De spiritns libayii taststeeds het kwik aan, en niet door een 
overvloedig gehalte van chloor, maar daardoor, dat hij in een min- 
der chioorhoudend chloortin overgaaten chioorkwik in min. te voor* 
schijn brengt Daar deze reactie, welke algeraeen schijnt te zijn, 
zich evenwel tot zeer kleine hoeveelheden bepaalt, zoo heeft ms-» 
MAS er proeven met den toestel van oat*lus8ac over in het werk 
gesteld. By herhaling daarvan heeft hij bijna identiscberesultaten 
bekomen, en bij diogene, welke hier volgen, was het aangetast 
worden van het kwik slechts domr een zeerdnnhuidjemerkbaar, 
dat de oppervlakte daarvan bedekte. Hij stelt veel vertronwen 
in de verkregen resnltaten, oischoon wegens deze geringe ver- 
andering de digtheid een weinig te groot gevonden word. 

Uit ajne onderzoekingen volgde de digtheid van den damp 

(1) Ann. de chim. et de phystq. 1816. T. 1. p. SS. Obtervations sor rosi» 
dadon de qaelqaes mtftoiiz. 

(S) schwsioobb'b Joarn. 181S. B. 6. S. S06. 

(3) rooa. Ann. 1827. B. 9. S. S93, 416. Ueber einìge Pnnkte in der 
Atomentheorie. Ann. de chim. et de phys. T. 33. p. 337. 



330 

s 9,1997 (1). Met het aeq.-gewigt van bebzelius = 1470>58 
vindt men 16,215 voor de digtheid van tin. 
Wij moeten derbalve hebben : 

1 Voi. tindamp =16,215 

8 Voi. chloor . =19,760 

35,975. 

35,975 

Nu is = 8,993 f wat zeer nabij het verkregen resultaat 

4 

komt, enalleeneene weiniglwaarschijiilijke verbinding onderstelt, 

Damelijk van 8 voi. chloor en 1 voi. tindamp tot 4 voi. verdigt. 

Bedaceert men het aeq.-gewigt op de helft, dan blijft de moeije- 

lijkheid nog bestaan. dumas meent op grond daarvan, het door 

BERZELius opgegeven aeq.-gewigt door 4 te mogen deelen. Het 

wordt dan 367,64 en de digtheid van den damp van tin = 4,053. 

Derbalve zon het tinoxyde dan zijnSn-j-O. 

Omtrent het aeq.-gewigt van tin zijn de laatste proeven in 
1849 door mijnen Vader verrigt (2}. De eerst te vermelden 
proeven waren niet met dit doel in het werk gesteld. 

Er werden van 20 verschillende soorten van Banca-tìn de voi* 
gende hoeveelheden afgewogen, die de daar naast geplaatste hoeveel- 
heden tinoxyde gaven , nadat het metaal gewogen , met salpeterzaur 
geozydeerden vòòrde filtratie met niet te veel water verdund was, 
omdat er anders tinoxyde zon opgelost worden. Het tinoxyde 
werd vervolgens afgefiltreerd en het filtrnm gespoeld, gedroogd 
en verbrand in eenen platina kroes. De asch van het filtmm , 
= 0,004 gr. , werd telkens van het verkregen gè wigtafgetrokken. 

1. 8,597 gr. tin gaven 10,9335 tinoxyde. 

2. 8,841 » » » 11,263 » 

3. 9,975 » » » 12,713 » 

« 

(1) Gewigt yan ccn liter= 11,9514. 

(2) Over Banca-tin en het aequivalentgewigt yan tia door o. J. molder, 
Scheik. onderz. D. 5. bl. 259. Pharm. Centralblatt , 1849. S. 481. Bibl. 
Udìv. de Genève, A'. Ser. T. 9. p. 318. libbio's und kopp's Jahresber. 1849. 
LiEBio's Ann. B. 72. S. 212. Annaaire de millon 1851. p. HO. Phil. mag. 
Voi. 36. p. 324. Jonrn. f. prakt. Chcm 1849. B. 48. S. 31. «Comptefl ren* 
dna par oehhabdt et laubbnt. 1850. 6* ann. Fcvr. p. 64. Jonm. de pharm. 
et de chìm. 3* Ser. 1850. T. 17. p. 51. syANBBBO, Jahresber. 1851. B. 30. 
8. 65. 
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1 

r 

1 


4. 


11,181 gr. 


tin 


gaven 14»272 


tinoxyde. 




5. 


9,082 » 


» 


» 


11,550 


» 




6. 


12,009 » 


» 


» 


15,275 


» 




7. 


12,706 » 


» 


» 


16,162 


» 




8. 


13,443 » 


» 


x> 


17,086 


» 




9. 


9,609 » 


» 


» 


12,208 


» 




10. 


8,764 » 


» 


x> 


11.152 


» 




11. 


10,08U » 


» 


» 


12,816 


» 




12. 


9,196 » 


» 


» 


11,692 


» 




13. 


10,174 » 


» 


» 


12,927 


» 




14. 


12,185 » 


» 


y> 


15,479 


» 




15. 


9,304 » 


» 


» 


11,830 


» 




16. 


9,253 » 


» 


» 


11,759 


» 




17. 


8,090 » 


» 


» 


10,291 


» 




18. 


10,518 » 


» 


y> 


13,379 


» 




19. 


10,349 » 


» 


» 


13,166 


» 




20. 


8,521 » 


» 


» 


10,830 


» 






201,877 » 


» 


» 


256,7735, 


» 




Neemt men na aan, dat 100 d. 


tinoxyde (SnO*) bestaan oit 






Tin . 


• • • 


78,616 








Zaurstof « 


21,384 





100,000, 

dan Tindt men door berekening in 100 d; Banca-tin : 

N*. 1. 99,99 zuivertin. 



» 2. 


100,15 


» 


» 


» 3. 


100,19 


» 


» 


» 4. 


100,35 


» 


» 


» 5. 


100,00 


» 


» 


» 6. 


100,00 


» 


» 


» 7. 


99,99 


» 


» 


» 8. 


99,92 


» 


» 


» 9. 


99,88 


» 


» 


» 10. 


100,04 


» 


» 


» 11. 


99,95 


» 


» 


» 12. 


99,95 


» 


» 


» 13. 


99,88 


D 


» 


» 14. 


99,87 


» 


» 


» 15. 


99,96 


» 


» 



M 



!J*. 


16. 


» 


17. 


» 


18. 


» 


19. 


» 


20. 
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99,91 zttivertiu. 
100,00 » » 

100.00 » » 

100.01 » » 
99,92. » » 

Wat te zamen geeft 1999,96Vo ^tin voor de 20 soorten, of voor 
elice soort gemiddeld 99,998. 

Maar er was nog tinoxyde in de salpeterzure oploasing aan- 
wezig. 

Deze volkomen kleurlooze oplossing werd aitgedampt tot om- 
trent droogwordens; daarna werd het overblij vende met water 
verdund en gefiltreerd, gedroogd en verbrand. Er werd van 
alle 20 vochten te zamen nog 0,210 gr. tiuoxyde, waarinnaarde 
bovengemelde zamenstelHng van SnO*, 0,1651 tin, verzameld. 

Er waren aan Banca-tiu gebruikt 201,877 gn en dezehadden, 
volgens de hier boven opgegeven zamenstelling van tinoxyde ge- 
geven 256,7735 gr. tinoxyde. Telt men daarbij de nog verza* 
melde 0,201 gr. tinoxyde op, dan verkrijgt men aan tinoxyde 
in het geiheel 256,9835 gr., wat dos voorstelt aan tin 201,8663 
gr. en nog 0,1651 gr. of te zamen 202,0314 gr. derhalve 0,1544 
meer dan de gebrnikte hoeveelheid. 

Het vocht, waarnit al het tin nn schijnbaar verwijderd was, 
werd nader op andere aanwezige metalcn onderzocht. Bij naauw- 
keurìg onderzoek werd nog 0,0061 aan tinoxyde verzameld, 
en dus heeft men 256,98354-0,0061 = 256,9896 tinoxyde te za- 
men. Ook werden er, behalve de reeds opgegeven hoeveelheid 
tinoxyde, de volgendo hoeveelheden der volgende metaien in 
aangetrofien, terwijl het bleek, dat er geene andere inaanwezig 
waren. 

IJzer . . . 0,0395 0,019 

Lood . . . 0,0257 0,014 

Koper . . . 0,0126 0,006 

Zuiver tin . 201,7992 99,961 

Banca-tiu . 201,8770 100,000, 

of vier duizendsle vreemd metaal. 

De Heer vlaanderen oxydeerde insgelijks auder Banca-tiu 
met salpeterzuur en vond, door te verwarmen, te verhitten, te 
laten bekoelen en te wegen in 3 soorten de volgende cijfers : 
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N^ 1, a 3,9945 tin gaven 5,103 oxyde, 

b dezelfdeproefherhaald 3,372 » » 4,3063 » 
e x> » » 1,969 » D 2,5134 » 

» 2, 8,88365 » » 4,9624 » 

» 3, 8,2485 j» » 4,148 » 

'waarait men derhalve vindt aan tìnoxyde, loodoxyde, koperoxjr- 
de, ijzeroxyde (daar hettin een weinig ijzer, lood en koper be- 
vatte) voor 100 d. Banca-tin : 

I. 

a. 6. e. n. ni. 

127,750 127,707 127,701 127,50 127,69. 
Het blijkt uit deze cijfers, waarait het gemiddelde = 127,669 is , dat 
dezc soorten van tin met de 20 overige in zaiverheid gelijk staan. 

In de zoo even meégedeelde proeven word een te veei aan tìn- 
oxyde verkregen, waamit reeds liet vermoeden kon opgevat wor- 
den , dat het aeq.-gewigt van tin eenige veranderìng moest onder- 
gnan. Er werd gevonden, dat in 201,8770 gr. Banca-tin aan 
zuiver tin voorkwamen 201,7992, terwijl het overige ijzer, ko« 
per, lood was. Deze 201,7792 gr. zuiver tin gaven aan tin- 
oxyde 256,9896. 

Wordt de zamenstelling van het tinoxyde hiemaar herleid, 
dan heeft men : 

Zuiver tin . . . 201,7992 78,524 

Zuurstof . . . . 55,190 4 21,476 

Tinoxyde. . . . 256,9896 100,000, 

waaruit men voor aeq.-gewigt van het tin afleidt het getal 731,230. 

BBRZELIU8 vond voor aeq.-gewigt van tin door oxydatie van 100 

d. tin door salpeterzuur tot 127,2 tinoxyde het getal 735,296. 

Deze proeven met Banca-tin gaven aanleiding tot eeanader 
onderzoek van het aeq.-gewigt van zuiver tin. 

Om te weten te komen, hoeveel het aeq.-gewigt van het tin vol- 
gens BERZELius moet verlaagd worden, werden de volgendo 
proeven in het werk gesteld : 

Scheiknndìg zuiver tin, uit zuiver tinoxyde door zwartsel en 
zwarten vioed herleid, werd met salpeterzuur geoxydeerd, ge- 
droogd en gegloeid, terwijl daarbij alle voorzorgen in het oog 
gehouden werden, die vereischt worden. Er werd eene voor 
0,0001 gr. gevoelige balaiis gebezigd. 
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* 

A). 2,752 gr. zuiver tin gaven S^òlOé gr. tinoxyde, of 100 
d. tin gaven 127,56 tinoxyde, waamit een aeq.-gewigt = 725,7 
voor tin wordt afgeleid. 

Dit aeq.-gewigt is lager, dan hetg*een uit de meègedeelde 20 
proeven volgde. Deze gaven voor 201,7992 zuiver tin« uit 
201,877 gr. Baneortin aan iinoxyde: 

256,7735 
0,210 
0,0061 
256,9896, 
waaruit dus een aeq.-gewigt = 731,23 volgt. 

Het komt bijna overeen met de proeven van den Heer VL aan- 
DEREN, die voor 100 d. Banca-tin gemiddeld gevonden heeft 
127,669 tinoxyde en dus een aeq.-gewigt = 722,84. 

De Heer vlaanderen stelde nog eenige proeven op de wijze 
van A in het werk met zuiver tin en vond : 

B. 2,282 gr. tin gaven 2,911 tinoxyde, 

C. 1,97525» » ^) 2,517 » 
waaruit volgt, dat 100 d. tin gaven : 

B. 127,56 tinoxyde 

C. 127,43. » 

Uit proef B volgt een aeq.-gew. = 725,7 en uit proef C= 729,2. 

Hieruit mag het besluit getrokken worden , dat het aeq.-gew. 

= 725,7 is, waarvoor wel 725 mag geschreven worden. Neemt 

men 725 aan, dan wordt de zamenstelling van het 2^ tinoxyde : 

Tin 78,38 

Zuurstof . . . 21,62 

100,00. 
De verschillende proeven (5 in getal) liebben gegeven voor 
ae.-gew. van tin : 

731,23 (uit Banca-tin afgeleid) 
722,84 » » » 

725,7 j 
725,7 [ ( » zuiver tin » ) 



729,2 



( 



Gemiddeld 726,93. 
De àrie met zuiver tin in het werk gestelde proeven gaven 
voor aeq.-gewigten : 
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725,7 
725,7 

729.2 
Gemiddeld 726.9, 
maar aan de beide OTereeustemmende resultateli mag het meeste 
waaide toegekend worden, weshalve wìj besluiten, dat het waar- 
schijniijke aeq.-gew. vau tin = 725,7, waarvoor 725 maggeschre- 
ven worden. 



B E S L U I T. 



Het bleek in deze verhandeling, dat de volgende aeq.-gewigten 
voor de daarbij genoemde metalen als de beste bekend zijn : 



• • • 



MaUlob 

1. Cadmiam 

2. Lood • . 
8. Koper . . 

4. Uraninm. 

5. Bismnth . 
e. Kwik . . 

7. Zilyer . . 

8. Ooad . . 

9. Flatinom 

10. Iridiam . 

11. PaUadiam 

12. Bhodinm 

13. Osmiom . 

14. Batheoiimi 

15. Titaniam . 

16. Tantalum 

17. Felopinm . • . 

18. Ilmeninm . . . 

19. Niobium. . . . 

20. Wolframium . . 

21. Molybdaenam . 

22. Vanadinm . • • 

23. Cbrominm . • • 

24. Antimoniam . 
23. Tin 



0«T.lB,orbcrek. 
A«q.|«v* BcpMldloori aaaf hatfe?. la t 

696,77 (+) • • • BTBOMBTBK 1818. 

1294,25 BBEULIUB 1830. 

896,6 EROMAMN en KARCHANO I844t 

750 (+) (§)... F^IOOT 1846. 

1299,975 (1300) . sohmbidbb 1851. 

1250,6 (f) . . • . KRDMAHN en KABOBAXD 1844. 

(Zie de verhandeling van den Heer x. muldkr). 
2458,33 (+) (§) . BBRZELXD8 1845. 



n 
n 
n 



... 



1828. 
1828. 
1828. 
1828. 
1828. 



. . 



1283,5 (+) (§) . . 
1232,080 (+) (§) 

662,54 (+ ) (§) . 

651,962 (-h) (§) 
1243,628 (+) (§) 

651,387 (+) (§). CLAU8 1845. 

303,686 (+) (§) . H. BOSS 1829. 

1148,365 (-!-)(§)(?) BBBZELIU8 1845. 

(?) 
786,59 (+)(§)(?) HERMAim 1847. 

1221,53 (+) (§)(?) „ 1847. 

1150,78 (1150) . . scHHfiXDBR 1850. 

575,829 (575) (§) byakbbbo en stbuyb . 1848. 

856,87 (+) • • • BBBZBLIU8 1831. 

328,28 (+) (§) . BEBUN 1845. 

806,45 (+) . . . BEBZELXOS 18C6. 

725,7 (725) . . O. J. MULDBB 1849. 



à 



1 
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Wij duidden de aeq.-gewigten, die ingevolge de beschoawlnj 
onzer verhandeling herziening vereischcny met eeD(^) aan, 
welke yan een andar aeq.-gewigt afhangen met een ($} , en 
welke eigenlijk volstrekt onbokend zijn met een (?}. 

De kcnnis aan de aeq.-gewigten der 24 metalen, wier ond< 
aK)ekingen wij hebben vermeld, mag dna nog geenszina ab ge^ 
tigd beschonwd worden. Zettien toch van de 24 yereischen he] 
ziening en van deze zestien zijn er eigenlijk «ter geheel en 
onbekend, terwijl vijftien aeq.-gewigten afhangen van die 
andere elementen, zooals van het chioor, het potassiom en 
zwavel. 



Li het bovenstaande werd getracht, om een zooveel mogelijkj 
volledig ovendgt te leveren yan al de onderzoekingen, die om* 
trent de aeq.-gewigten van 24 metalen in het werk gesteld zijn. 
Soms werd voor de dnidelijkheid het oorspronkelijke bijnawoor- 
delijk weérgegeven. Maar er zal, niettegenstaande het streven 
naar voUedigheid , hier en daar welligt eenige bepaliug worden 
gemisi. Daarvoor en buitendien voor andere gebreken in deze 
verhandelingy tot welker zamenstelling slechts weinig tijd kon 
besteed worden , roept de schrijver de weiwillende toegevendheid 
van den lezer in, terwijl hij ten slotte zijnen welgemeenden 
dank brengt aan alien, die hem bij het verzamelen van zooveel 
literatuor de beholpzame band geboden hebben. 



i 



-^at€*>«>5^|'S*-— 



KfJI. 




^ b i k 




1 



T H E S E S. 



I. 

Ten onregte zegt yogt (Geologie, S. 435. B. II): »Dieexao 
ten Wiasenschafìen kennen keine Auctorh&ten/' 

n. 

De zoogenaamde wet van pbout heeft de kennis aan de ae- 
quiyalenfrgewigten vermeerderd. 

ni. 

Het ìs onmogelijk, om uit de aschbestanddeeien eener plant 
tot haren meest geschikten mest te besluiten. 

IV. 

Hetis waarschijnlijk, dat er minder elementen bestaan , dan in 
de scheikonde worden aangenomen. 
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V. 



De kunstmeststoffen zijn der ontwikkeling van den landbouw 
nadeelig. 



VI. 



Het is waarschijnlijk, dat de verhalen omtrent het vindenvan 
levende padden en kikvorschen in vaste gesteenten op dwaling 
berusten. 



VII. 



Het is wenschelijk, dat het woord atome uit de scheikunde 
worde verbannen en door molecale ^ervangen worde. 



vni. 



Er bestaan geene bepaalde meststoffen voor bepaalde planten. 



IX. 



Teregt zegt vogt : ))Die Lebenskraft is jenes anbekannte X, 
das ùberall im Hintergrunde steht, das stets ausweicht, wo man 
es fassen will, and dessen Beich um so welter zurùckgedràngt 
wird, je welter voran die Wissenschaft ihre Fackel ti^gt; sie ist 
nur eine Umschreibung der Unwissenheit.*' 
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X. 



Wat men wegeu kan , moet men niet meten. 



XI. 



De verdeeling der stoffen in onbewerktuigde en bewerktuigde 
is willekeurig. 

xn. 



De dieren zijn niet van verstand ontbloot en de mensch heeft 
het instinct met de dieren geineen. 



xm. 



De regels voor de bebouwing van den grond enkel uit schei- 
kundige wetten te willen afleiden, is eenzijdig; maar nogeenzij- 
diger zou het zijn , de scheikunde daarbij geheel en al op zijde te 
stellen. 



XIV. 



Ten onregte zegt VON Humboldt (Vera. ùb. d. chem. Zeri. d. 
Luftkr. p. 181) : »Es ist besser, Erscheinnngen unerklàrt zu 
lassen, besser zu gestehen dass sie zu gross sind, um ihre Erklà- 
rung za ^agen, als von Wirkungen auszugehen» die jenseits 
unserer empirischen Erkenntniss liegen/' 
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XV. 



De saccharimeter van clebget geeft te zeer subjectieve re- 
sultaten, dan dat er algemeene besluiten uit kannen afgeleid 
worden. Baitendien komen bij zijn gebmik vele omstandigheden 
Yoory die het moeijelijk maken de daardoor verkregeu mtkomsten 
volkomen te vertrouwen. 



XVL 



De afpIattiDg aan de polen is geen afiioend bewijs yoor de oro- 
wenteling der aarde om bare as. 



XVU. 



De aardbevingen worden door de bypotbese van cobdieb 
(becquerel, éléments de phjsique terrestre, p. 68) voldoende 
verklaard. 



XVIIL 



Scheikondige bestanddeelen behooren tot de slechtste kenmer- 
ken bij de rangscbikking van organische wezens. 



AAN ZUNEN VRIENU 



L. M U L D E R, 



tu imi BEVORDERIIIG TOT DOCTOR IN DE WIS- BK NITUURKUIIDE. 



8 8EPTBMBEB 1853. 



UIT NAAM VAN DEN VBIENDENESINO 



H m 0. 



-<:<AÌ)1C<>A»0- 



Broeders, nog eens ons te zamen gedrongeni 
Vrolijk en moedìg, met rnimen geest 
't Groote hcerlijkc lied gezongen 
Op het laatste» het grootste feest. 
Straks gaan wij yareri in 't mime sopj 
Moed aan het roer en de hoop in den top 
Varen wij heen op de levens-zee, 
Nemen de yriendschap in 't haite me£. 

Dapper hebt gij den proeftijd doorloopen, 
Ka ligt uw schip al getuigd op de refi 
't Boime sop ligt zoo klaar yoor n open : 
Blaast niet de wind in de zeilen alreé? 
Toon aan de vreemden in 't mime sop 
Toon hun de vaan niet de wereid er op; 
Kosmos heet zij en tromr is hanr' leus, 
WaarhM haar' kleitr cn vrijhtid hoar' keus. 



Deok dan ook aan de vrienden daar ginderj 

Liigt zijn zij ver op de wijde baan ; 

Zeeman denkt aan zijn vrienden niet minder 

Of zij Ter zijn of bij hem staan ; 

Of hij het Oo8ten of Westen ziet 

Denkt hij aan 't lieQeu, dat hij verliet, 

Zeeman vergeet er de zijnen niet, 

Uij blijft er tronw in yrengd en yerdriet. 

Als de Btormen en donders komen, 
Waarom staat dan de zeeman zoo pai? 
Vroom is de zeeman, en zonder schroomen 
Ziet hij tot Grod op, den Heer van het Al. 
Laten de zeilen te flarden gaan 
Zeeen orer het dek al slaan, 
Toch blijft de zeeman er moedìg staan, 
God is zijn steun en Hem roept hij aan. 

Zeeman, vrees voor de gloeijende streken 
Waar om nw schip geen golfjen meer speelt; 
Beter dat stormen de masten breken 
Dan dat geen windjen het water streelt. 
Stilstand is doodend en sluit het hart, 
Immer Yoorwaarts, den storm getart; 
Vrolijke moed , met beleid gepaard , 
Houd' n Toor klippen en banken bewaard. 

Zeeman , rust nimmer aan trage stranden ; 
't Ware niet goed , zoo gij rnste genoot : 
Eens rust uw geest in betere landen 
£n nw lijk wiegt de zee in haar schoot. 
Dan zijt gij vrij van ronw en geween 
Dan zweeft gij vrij op de wiuden daarheen 
Als het herfstblad , den slam ontvlogen , 
Dat daar fladderend zweeft naar den hoogen. 

J srepf«M»6«r 

f «J«. W« A. J« VAN QCUM8. 



• > 



3> 






/ 



